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Mit dem Ziel der Entwicklung Fulleren-haltiger supramo-
lekularer Verbände und neuartiger Materialien[1] ist C60 in
molekulare Mehrkomponentenverbindungen wie Rotaxa-
ne,[2] Catenane[3] und Oligopyridin-RuII-Komplexe eingebaut
worden.[4] Die besonderen Eigenschaften dieser C60-Hybride
haben unser Interesse am Aufbau noch komplexerer zwei-
und dreidimensionaler Strukturen geweckt, deren Synthese
durch Selbstorganisation von mehrzähnigen Liganden mit
Übergangsmetall-Zentren möglich sein sollte.[5] Dieses Prin-
zip wurde in den Arbeitsgruppen von Fujita,[6] Stang[7, 8] und
anderen[9] erfolgreich zur Konstruktion spektakulärer mole-
kularer Architekturen wie nanometergroûer, mehrkerniger
Quadrate und dreidimensionaler Objekte angewendet.[10]

Hier beschreiben wir die Synthese und Struktur des
Fulleren-haltigen, starren, zweikernigen Metallacyclophans
1, das durch Selbstorganisation des neuartigen Fullerenligan-
den 2 mit PtII-Zentren erhalten wurde. Für die Synthese von 1
wurde Di(4-pyridyl)chlormethan 5, das in zwei Stufen ausge-
hend von 4-Pyridincarbaldehyd 3 über 4[11] zugänglich ist,
unter den Bedingungen der Bingel-Cyclopropanierung[12] zum

148.9, 147.5, 146.6, 135.7, 127.3, 127.1, 126.9, 126.6, 115.0, 108.6, 106.9,
102.1, 71.5, 71.4, 71.4, 70.5, 70.3, 69.2, 68.9, 65.2, 49.5. ± 7 ´ 2PF6:
Ausbeute 82%; Schmp. 270 8C (Zers.); UV/Vis (1.25� 10ÿ3m): lmax

(e)� 473 nm (87); HRMS: ber. für [MÿPF6]� (C47H55F6N3O12P):
998.3428, gef.: 998.3384; 1H-NMR (1.60� 10ÿ2m): d� 8.80 (d, 3J�
6 Hz, 2 H), 8.65 (d, 3J� 6 Hz, 2 H), 7.96 (d, 3J� 6 Hz, 2 H), 7.90 (d,
3J� 6 Hz, 2H), 7.59 (d, 3J� 8 Hz, 2H), 7.19 (t, 3J� 8 Hz, 2H), 6.92 (s,
2H), 6.71 (d, 3J� 8 Hz, 2H), 4.64 (t, 3J� 5 Hz, 2H), 4.40 (s, 3 H), 4.13
(m, 4H), 3.88 ± 4.03 (m, 10H), 3.58 ± 3.77 (m, 20 H); 13C-NMR (1.60�
10ÿ2m): d� 166.5, 155.2, 151.0, 147.3, 147.0, 127.7, 127.4, 127.3, 126.4,
123.4, 115.1, 106.9, 71.4, 71.4, 71.3, 70.5, 70.4, 70.0, 69.2, 49.6, 49.1, 38.7.
± 8 ´ 2PF6: Ausbeute 91 %; Schmp. 270 8C (Zers.); UV/Vis (1.30�
10ÿ2m): lmax (e)� 466 nm (245); HRMS: ber. für [Mÿ 2PF6]�

(C52H57N3O12): 915.3942, gef.: 915.3949; 1H-NMR (2.50� 10ÿ2m):
8.85 (br. s, 2H), 8.69 (br. s, 2H), 7.90 (br. s, 2H), 7.83 (br. s, 2 H), 7.69
(br.d, 3J� 7 Hz, 2H), 7.32 ± 7.50 (m, 4 H), 7.11 (br. t, 3J� 7 Hz, 2H),
6.83 (s, 2 H), 6.64 (br.d, 3J� 7 Hz, 2 H), 5.93 (br. s, 2H), 4.41 (br. s, 3H),
4.05 (br. s, 4H), 3.89 (br. s, 8 H), 3.60 ± 3.80 (m, 20H); 13C-NMR
(2.50� 10ÿ2m): d� 154.9, 150.8, 148.1, 147.2, 146.4, 142.3, 141.6, 134.6,
132.4, 131.5, 129.2, 127.0, 126.6, 126.5, 122.9, 114.9, 106.8, 71.5, 71.2,
70.5, 70.4, 70.2, 69.2, 64.9, 49.6. ± 9 ´ 2 PF6: Ausbeute 60%; Schmp.
270 8C (Zers.); UV/Vis (1.60� 10ÿ2m): lmax (e)� 472 nm (255);
HRMS: ber. für [MÿPF6]� (C98H61F6N3O12P): 1136.3897, gef.:
1136.3885; 1H-NMR (1.58� 10ÿ2m): d� 8.88 (d, 3J� 7 Hz, 2 H), 8.60
(d, 3J� 7 Hz, 2H), 8.27 (d, 3J� 7 Hz, 2H), 7.74 (br.d, 3J� 5 Hz, 2H),
7.63 (d, 3J� 8 Hz, 2H), 7.54 (d, 3JAB� 8 Hz, 2H), 7.50 ± 7.40 (m, 5H),
7.36 (d, 3JAB� 8 Hz, 2H), 7.20 (t, 3J� 8 Hz, 2H), 6.95 (s, 2 H), 6.75 (d,
3J� 8 Hz, 2H), 5.78 (s, 2 H), 5.10 (s, 2 H), 4.15 (t, 3J� 4 Hz, 4H), 4.03
(t, 3J� 4 Hz, 4H), 3.90 (t, 3J� 4 Hz, 4H), 3.77 (t, 3J� 4 Hz, 4 H), 3.59 ±
3.72 (m, 16H); 13C-NMR (1.58� 10ÿ2m): d� 165.5, 155.0, 151.0, 150.0,
146.5, 146.4, 134.7, 133.5, 132.7, 131.2, 131.1, 130.6, 130.4, 129.2, 127.8,
127.8, 127.2, 126.5, 123.0, 71.4, 70.4, 70.4, 70.1, 69.1, 65.8, 65.1.

[6] Tabellen mit den chemischen Verschiebungen ausgewählter Signale
der 1H-NMR-Spektren von 6 ´ 2 PF6 ± 9 ´ 2PF6 bei unterschiedlichen
Konzentrationen sind in den Hintergrundinformationen enthalten.

[7] Kristallstrukturanalyse von 6 ´ 2 PF6: C44H54N2O10 ´ 2PF6 ´ 4 PhH ´
0.5MeCN, Mr� 1393.8, monoklin, Raumgruppe C2/c (Nr. 15), a�
22.497(5), b� 17.912(4), c� 34.814(10) �, b� 103.67(2)8, V�
13632(6) �3, Z� 8, 1ber.� 1.358 g cmÿ3, m(CuKa)� 13.8 cmÿ1,
F(000)� 5832, T� 213 K. Ein orangefarbener Block (0.40� 0.40�
0.27 mm) wurde vermessen. 3477 unabhängige Reflexe, Diffraktome-
ter: Siemens P4/RA, CuKa-Strahlung (Graphitmonochromator), w-
Scans. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelöst. Aufgrund
der wenigen beobachteten Daten wurden lediglich Sauerstoff- und
Stickstoffatome der geordneten Cyclophanteilstrukturen anisotrop
verfeinert ± die Kohlenstoffatome und alle Nichtwasserstoffatome der
fehlgeordneten Teile eines Polyetherarms (für den zwei teilweise
besetzte Orientierungen identifiziert wurden), wurden isotrop ver-
feinert. Die aromatischen Ringe wurden als idealisierte starre Körper
verfeinert. Die Hexafluorophosphat-Gegenionen lagen fehlgeordnet
vor, wobei in jedem Fall zwei teilweise besetzte Orientierungen
identifiziert wurden, von denen nur die Atome der jeweils dominie-
renden Orientierung anisotrop verfeinert wurden. Die eingeschlosse-
nen Benzol-Lösungsmittelmoleküle waren über Positionen mit voller
und mit Teilbesetzung verteilt und wurden als ideale starre Körper
isotrop verfeinert. Die zu 50 % besetzte MeCN-Lage wurde isotrop
verfeinert. Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate gegen F 2 ergab R1� 0.114 und wR2� 0.305 für 2202
unabhängige beobachtete Reflexe [ jFo j> 4s( jFo j ), 2q� 1068] und
496 Parameter. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfakto-
ren) der in dieser Veröffentlichung beschriebenen Struktur) wurden
als ¹supplementary publication no. CCDC-101 199ª beim Cambridge
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können
kostenlos bei folgender Adresse in Groûbritannien angefordert
werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax:
(�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[8] Ein neueres Beispiel für einen cyclischen homodimeren Komplex, der
im wesentlichen über NÿH ´´´ O- und CÿH ´´´ O-Wasserstoffbrük-
kenbindungen zusammengehalten wird: P. R. Ashton, I. Baxter, S. J.
Cantrill, M. C. T. Fyfe, P. T. Glink, J. F. Stoddart, A. J. P. White, D. J.
Williams, Angew. Chem. 1998, 110, 1344 ± 1347; Angew. Chem. Int. Ed.
1998, 37, 1294 ± 1297.

[9] H. M. Colquhoun, C. A. O'Mahoney, D. J. Williams, Polymer 1993, 34,
218 ± 221.

[10] Der mittlere Abstand zwischen den Ebenen der Bipyridiniumeinheit
und der 1,5-Dioxynaphthalin- und Resorcinringsysteme beträgt 3.42
bzw. 3.56 �, und der N ´´´ N-Vektor der Bipyridiniumeinheit ist um 258
bezüglich der OC10H6O-Achse des 1,5-Dioxynaphthalinringsystems
geneigt.

[11] Eine Gänseblümchenkette kann acyclisch [a] oder cyclisch [c] sein;
die Zahl steht für die Zahl der Wiederholungseinheiten.[8] Man
beachte, daû nur [c]Gänseblümchenketten eine maximale Besetzung
der Erkennungsregionen aufweisen (Lit. [2b], S. 182 ± 183), aber
kleine cyclische Spezies (Supermoleküle) gegenüber groûen, acycli-
schen Ketten (supramolekulare Aggregate) entropisch begünstigt sind.
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Herrn P. Seiler für hilfreiche Diskussionen über die Röntgenstruktur-
analysen und Dr. M. Sebova für die NMR-Messungen.
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Fulleren-Monoaddukt 6 umgesetzt (Schema 1).[13] Versuche
zur Komplexbildung mit 6 und 7 führten zu einem schwarzen,

[cis-Pt(PEt3)2(OTf)2] 7

völlig unlöslichen Niederschlag. Um die Löslichkeit des
erwarteten Komplexes zu erhöhen, stellten wir in einer von
Hirsch und Mitarbeitern beschriebenen kontrollierten Addi-

Schema 1. Synthese des Cyclophans 1. a) 4-Lithiopyridin, Et2O,
ÿ78!20 8C, 52%; b) 1. Methansulfonylchlorid, NEt3, CH2Cl2, 2. CaCl2,
Me2SO, 62%; c) C60, 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU), Toluol,
20 8C, 32 %; d) Brommalonsäurediethylester, DBU, 9,10-Dimethylanthra-
cen (DMA), Toluol, 35 %; e) 7, CD2Cl2, 20 8C, N2, 91%.

tion von Brommalonsäurediethylester in Gegenwart von 9,10-
Dimethylanthracen (DMA) das gelbe, C2v-symmetrische
Fulleren-Hexakisaddukt 2[14] (Schmp.> 270 8C) her.[15]

Die pseudooktaedrische relative Position der Addenden
und die all-äquatoriale Funktionalisierung im Hexakisaddukt
2 wurden durch eine Röntgenkristallstrukturanalyse nachge-
wiesen (Abb. 1).[16] Die Elementarzelle enthält vier Fulleren-
moleküle in zwei leicht unterschiedlichen Konformationen,
vier Benzolmoleküle sowie Ethylacetat. Die Flexibilität der
Malonsäureestergruppen und die nur teilweise verfeinerten
Ethylacetatmoleküle verursachen eine leichte Fehlordnung in
der Struktur. Trotz dieser Fehlordnung konnte der Dipyri-
dylmethanofullerenkern der Struktur gut verfeinert werden.
Der C(pyr)-C-C(pyr)-Bindungswinkel am quartären C-Atom
der Dipyridylmethanobrücke beträgt 113(1)8 (pyr�Pyridin).

Durch Mischen äquimolarer Mengen an 2 und 7 wurde das
vierfach positiv geladene Cyclophan 1 als Tetrakistriflatsalz
quantitativ erhalten (Triflat�Trifluormethansulfonat). Die
NMR-spektroskopischen Daten (1H, 13C, 19F und 31P; CD2Cl2)
stimmen mit der Bildung einer einzigen, hochsymmetrischen

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (Ellipsoide für 30% Wahrscheinlich-
keit). Nur eines der beiden Konformere ist abgebildet.

Verbindung (D2h) überein. Auf die Anwesenheit der Triflat-
Gegenionen weisen sowohl das typische 19F-NMR-Signal
(d�ÿ79.1) als auch die charakteristischen IR-Banden
(1027, 1111, 1153 cmÿ1) hin. Das 31P-NMR-Spektrum enthält
ein Singulett mit Pt-Satelliten für die äquivalenten P-Atome.
Dieses Signal (d�ÿ4.56) ist gegenüber dem von 7 (d� 8.95)
durch die Komplexierung hochfeldverschoben. Besonders
aussagekräftig sind die chemischen Verschiebungen der
Pyridyl- und Phosphanprotonen im 1H-NMR-Spektrum. Die
Signale der a- und b-Protonen an den Pyridylringen von 1 sind
gegenüber denen von 2 um Dd� 0.62 bzw. 0.32 tieffeld-
verschoben, und das CH2P-Signal ist gegenüber dem von 7 um
Dd� 0.16 hochfeldverschoben. Diese Hochfeldverschiebung
bei 1, die den Tieffeldverschiebungen der CH2P-Signale
anderer molekularer Quadrate gegenübersteht,[8a, b, d±f] kann
durch den abschirmenden Einfluû der benzoiden Ringe der
benachbarten Fulleren-Hexakisaddukte erklärt werden.[17]

Die Röntgenkristallstrukturanalyse beweist eindeutig die
[2� 2]-Parallelogramm-artige Struktur[7a] von 1 (Abb. 2).[16]

Es besteht kein Zweifel über die Identität der Verbindung,
trotz der moderaten Verfeinerung der Gesamtstruktur, be-
gründet durch 1. das hohe Molekulargewicht von 1
(C240H176F12N4O52P4Pt2S4, Mr� 4818), 2. die kleinen Kristall-
dimensionen, 3. die Fehlordnung in den Ethylgruppen der
Phosphan- und Malonateinheiten sowie in den Triflat-Gegen-
ionen und 4. den Einschluû gröûerer Mengen an ungeordne-
ten Lösungsmittelmolekülen (EtOAc). Der starre Teil des
Komplexes, bestehend aus den Fullerenen und dem zwei-
kernigen Cyclophan, konnte gut verfeinert werden und weist
einige interessante Details auf. Die PtII-Zentren sind quadra-
tisch-planar koordiniert, es besteht aber eine signifikante
Abweichung vom idealen 908-Winkel. Die N-Pt-N-Winkel
betragen nur 82.6(3)8, wogegen die P-Pt-P-Winkel auf 97.2(2)8
aufgeweitet sind. Mit 113(2)8 stimmen die C(pyr)-C-C(pyr)-
Winkel an den quartären C-Atomen der Dipyridylmethano-
gruppen in 1 sehr gut mit denen des Liganden 2 überein.
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Die Summe der Winkel an den Ecken des makrocyclischen
Parallelogramms, gemessen an den zwei Pt-Atomen und an
den zwei quartären C-Atomen der Dipyridylmethanogrup-
pen, beträgt 390(5)8, doch erfordert ein perfekt planares
Quadrat eine Winkelsumme von 3608. Bei den bisher
beschriebenen Strukturen von über Metall-Zentren organi-
sierten Vierecken sind zwei Situationen gut dokumentiert:
1. Die Winkelsumme ist kleiner als der erforderliche Wert,
und deren Ausgleich führt zu einer gekrümmten Konforma-
tion.[8a] 2. Die Winkelsumme beträgt 3608, und es liegt eine
perfekt planare Konformation des Makrocyclus vor.[8 b, e] Eine
viel gröûere Winkelsumme als die idealen 3608 wie in 1 ist
aber nach unseren Informationen noch nie beschrieben
worden. Trotz des Winkels von 390(5)8 ist der hier beschrie-
bene Makrocyclus planar; die maximale Abweichung der
zwei PtII-Kerne, der quartären C-Atome und der N- und Cg-
Atome der Pyridine von einer idealen, diesen Zentren
eingepaûten Fläche beträgt nur 0.09 �. Die vier Pyridylringe
sind bezüglich dieser Fläche nahezu orthogonal orientiert:
Die maximale Abweichung ihrer besten Flächen vom rechten
Winkel beträgt lediglich 28. Wegen der nicht optimalen
Winkelsumme kann eine Auswärtskrümmung an den Kanten
des Parallelogramms erwartet werden, die trotz der mode-
raten Auflösung der Struktur auch festgestellt wird. Die
Längen der Pt-P- und der Pt-N-Bindungen liegen mit 2.26(1)
bzw. 2.10(5) � im erwarteten Bereich. Der Hohlraum im
zweikernigen Cyclophan ist klein; mit einem Pt-Pt-Abstand
von 10.26(3) � und einem Abstand zwischen den quartären
C-Atomen von 7.42(6) � bietet er bestenfalls Platz für die
Einlagerung einer aliphatischen Kette.

Trotz der für die Synthese des Makrocyclus nicht opti-
malen Winkelverhältnisse wurde nur ein Komplex erhalten,
und Oligomerenbildung wurde nicht festgestellt. Dieses
Ergebnis unterstreicht das Potential dieser Metall-ge-
steuerten Selbstorganisation für den selektiven Aufbau
noch komplexerer supramolekularer Fullerenstrukturen:
durch Ersetzen weiterer Diethylmalonat-Addenden in 2
durch Dipyridylmethanogruppen sollten gröûere Verbände

wie Stäbe oder zwei- und drei-
dimensionale Fulleren-Netzwerke
zugänglich werden.

Experimentelles

1: 7 (4.34 mg, 5.96 mmol) wurde zu einer
Lösung von 2 (11 mg, 6.55 mmol) in
CD2Cl2 (1 mL) unter Argon und unter
Lichtausschluû gegeben. Die erhaltene
Lösung wurde gerührt, bis das 1H-NMR-
Spektrum die vollständige Komplexbil-
dung erkennen lieû (ca. 5 min). Umkri-
stallisieren aus EtOAc/CH2Cl2/PhH/Et2O
lieferte 1 (13 mg, 91 %). Gelbe Kristalle;
Schmp.> 250 8C; UV/Vis (CH2Cl2): lmax

(e)� 271 (191 400), 282 (185 500), 318
(117 200), 337 (99 600), 437 (sh, 2700),
451 (sh, 1600); IR (KBr): nÄ � 1741 cmÿ1

(C�O); 1153, 1111, 1027 (Triflat); 1H-
NMR (CD2Cl2, 300 MHz): d� 1.13 ± 1.42
(m, 96H), 1.78 (br. t, J� 7.3 Hz, 24H),
4.23 ± 4.46 (m, 40H), 8.07 (d, J� 6.6 Hz,
8H), 9.20 (br.d, 8H); 13C-NMR (75 MHz,
CD2Cl2): d� 8.03, 14.26, 14.29, 14.35,

15.6 ± 16.2 (m, CH2P), 45.69, 46.26, 46.39, 46.81, 63.57, 63.67, 63.91, 69.47,
70.05 (2� ), 70.26, 73.14, 131.08, 141.27, 141.82, 141.87, 141.93, 142.18,
143.03, 144.76, 145.93, 146.17, 146.22, 146.28, 146.82, 150.00, 152.29, 163.90,
164.06, 164.13 (2� ); 19F-NMR (280 MHz, CD2Cl2): d�ÿ79.06; 31P-NMR
(120 MHz, CD2Cl2): d�ÿ4.56 (JPt-P� 3134 Hz).

Eingegangen am 12. Februar 1998 [Z 11469]
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Abb. 2. Struktur des Tetrakations von 1 im Kristall. Die Gegenionen sind nicht abgebildet. Farben der Atome:
C (golden), Pt (gelb), N (blau), P (violett).



ZUSCHRIFTEN

2022 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998 0044-8249/98/11013-2022 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 13/14

Herstellung von enantiomerenreinem C76 durch
Retro-Bingel-Reaktion**
Roland Kessinger, Jeanne Crassous,
Andreas Herrmann, Markus Rüttimann,
Luis Echegoyen* und François Diederich*

Seit ihrer Entdeckung 1993 ist die Bingel-Reaktion[1] häufig
als eine milde, vielseitige Methode zur Einführung einer oder
mehrerer Methanobrücken in C60

[2] und höhere Fullerene
verwendet worden.[3] Nach der ursprünglichen Vorschrift von
Bingel erfolgt die Cyclopropanierung der Fullerene durch die
Reaktion mit 2-Brommalonaten in Gegenwart einer Base. In
der Zwischenzeit wurden allerdings leicht abgeänderte Ver-
fahren publiziert, die die In-situ-Herstellung und Weiterreak-
tion der 2-Brom- und 2-Iodmalonate ermöglichen.[4, 5] An
Fullerene anellierte Cyclopropanringe sind sehr stabil und
können weder thermisch noch durch naûchemische Metho-
den entfernt werden, obwohl unter den Bedingungen der
Massenspekrometrie eine Fragmentierung vergleichsweise
einfach stattfindet.[6]

Es ist ebenso bekannt, daû die meisten Methanofullerene
unter den Bedingungen der Cyclovoltammetrie (CV) und der
Gleichgewichts-Voltammetrie an der rotierenden Scheiben-
elektrode (GGV) sehr stabil sind.[7] Eine bemerkenswerte
Ausnahme hiervon wurde von Haddon, Wudl und Mitarbei-
tern[8] beim Monoanion des 1,2-Methano[60]fulleren-61,61-
dinitrils festgestellt, das unter den CV-Bedingungen instabil
war und, der Voltammetrie nach zu urteilen, zu C60 zurück-
reagierte.[9] Des weiteren fiel der Elektrochemie-Arbeits-
gruppe von Gross in Strasbourg die Zersetzung von Dianio-
nen verschiedener Bis(methano)fullerene mit einem cis-2-
Additionsmuster während ihrer CV- und GGV-Messungen
auf; diese Beobachtungen veranlaûten schlieûlich die hier
vorgestellten Untersuchungen.[7 c, 10] Wir beschreiben hier
erstmals die Retro-Bingel-Reaktion (Schema 1) als eine
allgemeine elektrochemische Sythesemethode[11, 12] zur Ent-
fernung von Di(alkoxycarbonyl)methano-Brücken aus Me-
thanofullerenen und illustrieren die Einsatzfähigkeit der
Reaktion mit der Herstellung reiner C76-Enantiomere.[13, 14]

Elektrochemische Untersuchungen an Diethyl-1,2-metha-
no[60]fulleren-61,61-dicarboxylat 1 und ähnlichen C60-Mo-
noaddukten haben ergeben, daû die ersten beiden Reduk-
tionsschritte elektrochemisch und chemisch auf der Zeitskala
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TOF-Massenspektrometrie sowie Elementaranalysen charakteri-
siert.
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[16] a) Röntgenstrukturanalyse von 2.[16 c] Gelbe Plättchen (0.5� 0.4�
0.3 mm) wurden durch langsame Diffusion von Hexan in eine Lösung
von 2 in CH2Cl2/EtOAc/PhH gezüchtet und enthielten pro Formel-
einheit ein Benzolmolekül sowie nur teilweise geordnete Ethylace-
tatmoleküle (C120.75H64N2O20, Mr� 1862.74). Triklin, Raumgruppe P1Å,
Z� 4, 1ber.� 1.368 g cmÿ3, a� 14.218(7), b� 25.562(13), c�
25.916(13) �, a� 84.18(3), b� 74.84(3), g� 89.81(4)8, V� 9042(8) �3.
Die Struktur wurde beginnend mit einem einzelnen, durch eine
PATTSEE-Orientierungssuche ausgerichteten Fulleren und anschlie-
ûende ¹tangent expansionª in P1 gelöst. Die Verfeinerung durch
Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Analyse (SHELXTL PLUS; Schwer-
atome anisotrop, H-Atome fixiert mit auf stereochemischen Betrach-
tungen basierenden Positionen) ergab: R(1)� 0.0964 und Rw(2)�
0.2564 für 2554 Variablen, 756 Randbedingungen und 18 545 beob-
achtete Reflexe mit I> 2 s(I) und 1.74� q� 50.01. b) Röntgenstruk-
turanalyse von 1:[16 c] Gelbe Rhomben (0.1� 0.1� 0.015 mm) wurden
durch langsame Diffusion von Hexan in eine Lösung von 1 in EtOAc/
PhH gezüchtet und enthielten eine groûe Menge ungeordneter
Lösungsmittelmoleküle (C200.5H5N2O20P2PtS, Mr� 3050.16): Mono-
klin, Raumgruppe P2(1)/c, Z� 4, 1ber.� 1.580 gcmÿ3, a� 29.17(2),
b� 17.986(9), c� 27.37(2) �, b� 116.75(5)8, V� 12821(13) �3. Struk-
turlösung mit Patterson-Methoden. Die Verfeinerung durch Volle-
Matrix-kleinste-Quadrate-Analyse (SHELXTL PLUS; Schweratome
isotrop, Bindungslängen und Winkel der teilweise fehlgeordneten
Ethylmalonatgruppen mit SHELX-DFIX-Instruktionen vorgegeben)
ergab: R� 0.109 und Rw� 0.092 (basierend auf F) für 756 Variablen
und 5549 beobachtete Reflexe mit I> 2 s(I) und 1.70� q� 35.10.
c) Allgemeines: Datensammlung bei 293 K, Picker-Stoe-Diffrakto-
meter, CuKa-Strahlung, w-Scans, l� 1.54178 �. Die kristallographi-
schen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veröffentlichung
beschriebenen Strukturen wurden als ¹supplementary publication no.
CCDC-101 112ª beim Cambridge Crystallographic Data Centre hin-
terlegt. Kopien der Daten können kostenlos bei folgender Adresse in
Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cam-
bridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.
cam.ac.uk).
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