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Das Kohlenstoffallotrop C60 ist durch seine hochsymmetri-
sche, ikosaedrische Struktur gekennzeichnet. Die regio-
selektive Mehrfachfunktionalisierung von C60 stellt wegen der
30 reaktiven [6,6]-Doppelbindungen allerdings immer noch
eine Herausforderung dar.[1] Die Produktverteilung bei
Mehrfachadditionen wird von stereoelektronischen Effekten
bestimmt. Leider f�hren aufeinanderfolgende Additionen
von einzelnen Addenden zu einer Mischung von Regioiso-
meren, die eine aufw�ndige HPLC-Trennung erfordern.[2]

Der Zugang zu spezifischen Isomeren ist jedoch ein lohnen-
des Ziel, weil damit hochfunktionelle Molek�le entwickelt
werden kçnnen, in denen die unterschiedlichen Bausteine
r�umlich definiert zueinander angeordnet sind. Dies f�hrt
teilweise zu unvorhergesehenen Eigenschaften, wie der Bil-
dung strukturpersistenter Micellen.[3] Eine Mçglichkeit zur
Vermeidung der niedrigen inh�renten Regioselektivit�t von
Mehrfachadditionen ist die „Spacer-kontrollierte Fernfunk-
tionalisierung“, die von Diederich und Mitarbeitern entwi-
ckelt wurde.[4] Zur Umsetzung dieser Methode wurden
Spacer f�r alle regioisomeren Bisaddukte entwickelt.[5] At-
traktive Beispiele sind Bismalonate, die auf starren Porphy-
rintemplaten basieren und mit denen hochselektiv Bis-
addukte mit trans-2- und trans-1-Additionsmuster hergestellt
werden kçnnen.[6] Eine andere Klasse interessanter Ziel-
strukturen sind C60-Trisaddukte mit einem chiralen, C3-sym-
metrischen Additionsmuster.[7]

Geeignete trisfunktionelle Molek�le, die ein e,e,e-Addi-
tionsmuster induzieren, sind beispielsweise Cyclotriveratry-
lene und Cyclo[n]alkylmalonate oder sternfçrmige Adden-
den, in denen drei Malonate durch einen zentralen Benzol-
ring verbunden sind.[7c,8] Verbindungen 1 und 2 sind Beispiele
f�r derartige Trisaddukte. Addukte vom Typ der Verbindung
2 bieten den zus�tzlichen Vorteil der Abspaltung des aro-
matischen Templats, wodurch ein Fullerentriol entsteht, das

in seiner Peripherie weiter funktionalisiert werden kann. Die
Synthese solcher Benzol-basierter Addenden umfasst jedoch
mehrere Stufen mit wiederholten chromatographischen Rei-
nigungsschritten, wodurch das Syntheseverfahren langwierig
und teuer wird.

Hier berichten wir �ber ein neues Templatsystem f�r e,e,e-
Trisaddukte, das auf einer zentralen Phosphateinheit basiert.
Es ist in nur zwei Schritten zug�nglich und ermçglicht die
einfache Variation der einzelnen Bausteine. Die entspre-
chenden C60-Phosphat-Addukte wurden regioselektiv als C3-
symmetrische e,e,e-Trisaddukte gebildet. Insbesondere
konnte eine in/out-Isomerie beobachtet werden, und die
Strukturen der beiden Invertomere wurden zweifelsfrei mit-
tels Rçntgenstrukturanalyse bewiesen.

Die Phosphatmalonate 8–12 wurden direkt durch die
Kondensation der Alkohole 3–7 mit POBr3 erhalten. Wir
synthetisierten zun�chst in einer zweistufigen Synthese
(Schema 1) das Phosphattrismalonat 8 mit drei Ethanobr�-
cken. Diese Syntheseroute ist erheblich effizienter als die
entsprechende Synthese der Trismalonate des Benzolsystems.
Ethylenglycol wurde zun�chst mit Methylmalonylchlorid
nach einer literaturbekannten Vorschrift verestert.[9] Der re-
sultierende Methylmalonylalkohol 3 wurde anschließend zu
Trismalonat 8 umgesetzt. Dabei stellte sich heraus, dass die
Reaktion bedeutend schneller ablief, wenn man POBr3 an-
stelle von POCl3 zur Phosphorylierung verwendete. Die ab-
schließende dreifache Cyclopropanierung von C60 wurde mit
DBU (1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en) als Base und Iod
zur In-situ-Halogenierung durchgef�hrt (Schema 2).[10] Nach
einigen Stunden wurde die Produktbildung mittels D�nn-
schichtchromatographie (DC) festgestellt. Das Produkt
wurde s�ulenchromatographisch gereinigt und das Trisaddukt
13 in 24% Ausbeute isoliert. Kein weiteres Regioisomer
wurde entdeckt, was die Selektivit�t des Systems demon-
striert. Das UV/Vis-Spektrum von 13 zeigt die charakteristi-
schen Absorptionen von C60-e,e,e-Trisaddukten.[11] Das e,e,e-
Additionsmuster von 13 wurde außerdem durch das 13C-
NMR-Spektrum best�tigt.[2c]

Durch die erfolgreiche Synthese des Phosphattrisaddukts
13 wurde gezeigt, dass das Phosphatsystem die Bildung von
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e,e,e-Trisaddukten templatisieren kann. Im n�chsten Schritt
wurde der Einfluss der Alkylkettenl�nge auf das Additions-
muster untersucht. Die Malonatalkohole 4–6 mit Kettenl�n-
gen zwischen drei und f�nf C-Atomen wurden analog wie das
Ethylenderivat 3 hergestellt. Malonat 7, das eine Hexylkette
tr�gt, wurde mit einer etwas anderen Strategie synthetisiert,

da die Mono-THP-Sch�tzung von 1,6-Hexandiol nach einer
Literaturvorschrift außergewçhnlich gut funktioniert.[12] Die
Synthese der verl�ngerten Phosphattrismalonate 9–12 wurde
analog zu der von 8 durchgef�hrt.

Nach Reaktion mit C60 unter modifizierten Cyclopropa-
nierungsbedingungen wurden die e,e,e-Fullerenophosphate
14–17 als Hauptprodukte f�r alle Alkylkettenl�ngen erhalten.
Die gew�nschten Substanzen wurden durch S�ulenchroma-
tographie isoliert. Durch die Verl�ngerung der Alkylketten
wurden die Substanzen etwas unpolarer (DC). Die isolierte
Ausbeute und Selektivit�t f�r die dreifache e,e,e-Addition
verringerte sich von 16% auf 7% mit zunehmender Ketten-
l�nge. Dies spiegelt die zunehmende Flexibilit�t der l�ngeren
Alkylketten wider, insbesondere der Pentyl- und Hexyl-
ketten. Neben einigen Nebenproduktfraktionen wurde f�r
alle Derivate mit l�ngerer Alkylkette eine zweite rote, aber
wesentlich unpolarere Fraktion erhalten. Diese weniger po-
laren Verbindungen 18–21 wurden in Ausbeuten um 2%
isoliert, wobei die Ausbeute mit zunehmender Kettenl�nge
ebenfalls abnahm. Hervorzuheben ist, dass die Farbe dieser
neuen Addukte charakteristisch f�r e,e,e-Trisaddukte ist.
Diese bemerkenswerte Entdeckung veranlasste uns dazu, die
Strukturen aller isolierten Trisaddukte genau zu bestimmen.

Anhand der Farbe ließ sich bereits vermuten, dass die
Absorptionsspektren der isolierten Trisaddukte 13–21 iden-
tisch sind, was so auch durch die aufgenommenen Spektren
best�tigt wurde. Die Massenspektren (MALDI-TOF-MS und
HiRes-ESI-MS) von jedem Paar von polarem und weniger
polarem Trisaddukt sind ebenfalls gleich. Die 13C-NMR-
Spektren von jeder polaren und der entsprechenden weniger
polaren Fraktion sind ebenfalls nahezu identisch und spiegeln
die C3-Symmetrie klar wider.

Einzig die polaren Verbindungen mit Pentyl- und Hexyl-
kette 16 und 17 sind hiervon ausgenommen, da die 13C-NMR-
Spektren einen zweiten Signalsatz enthielten. Die Verunrei-
nigung konnte weder mit automatisierter Flashchromatogra-
phie noch mit HPLC entfernt werden. Da die Massenspek-
tren keinen Hinweis auf eine weitere Substanz enthielten, die
UV/Vis-Spektren ebenfalls perfekt zu einem e,e,e-Additi-
onsmuster passten und die Polarit�t so �hnlich ist, ist die
Verunreinigung wahrscheinlich ein e,e,e-Isomer mit einer
verdrehten Malonateinheit. Die Pentyl- und Hexylketten sind
offensichtlich flexibel genug, um die Bildung der entspre-
chenden out,out,in-Isomere 16 a und 17 a zu ermçglichen.[4b,13]

Die 13C-NMR-Spektren aller anderen, polaren und un-
polaren, e,e,e-Trisadduktfraktionen enthielten keinen Hin-
weis auf Verunreinigungen und entsprachen perfekt den er-
warteten Strukturen.

Schema 1. Synthese der Phosphattrismalonate 8–12 mit variabler Spa-
cerl�nge. a) Pyridin oder NEt3, 0 8C, THF; b) DHP, Dowex 50WX2,
Toluol; c) CH3COCH2COCl, NEt3, 0 8C, DCM; d) DCM, MeOH, HCl;
e) POBr3, Pyridin, 0 8C, Toluol. DHP =Dihydropyran, DCM =Dichlor-
methan.

Schema 2. Cyclopropanierung von C60 mit Phosphattrismalonaten; mit
l�ngeren Spacern als Ethyl entstehen Pin- und Pout-Isomere. a) DBU, I2,
Toluol; * = als Isomerengemisch erhalten.
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Betrachtet man alle diese Fakten zusammen, kann der
einzige Unterschied zwischen den beiden Fraktionen nur in
der Orientierung der Phosphatgruppe liegen. Das O-Atom an
der Doppelbindung kann entweder zur Fullerenoberfl�che
oder in den freien Raum zeigen. Diese Form von in/out-Iso-
merie wurde ebenfalls an makrobicyclischen Phosphaten wie
22–24 (Abbildung 1) beobachtet.[14] Es ist sogar ein eher
h�ufiges strukturelles Merkmal von phosphorhaltigen Ma-
krocyclen, und wird auch bei Phosphiten, Phosphinen und
Phosphinoxiden beobachtet.[15]

Wie auch in der Nomenklatur von Phosphat-terminierten
Cryptanden �blich, und um von der in/out-Isomerie von
Malonaten an Fullerenen zu unterscheiden, bezeichnen wir
unsere isolierten Isomere als Pin- und Pout-Invertomere.[4b,14]

Die Strukturen wurden zun�chst durch Vergleich mit den
Eigenschaften des Ethylderivats 13 zugewiesen. Dabei stellen
wir fest, dass die Ethylketten zu kurz sind, um eine Pin-Pout-
Isomerie zuzulassen. Da das polare Invertomer 14 (Rf(14) =

0.16; DCM/THF = 95:5) eine �hnliche Polarit�t wie das
Ethylderivat 13 (Rf(13) = 0.06; DCM/THF = 95:5) besitzt,
wurde daraus geschlossen, dass es das Pout-Isomer sein muss.
Alle Pin-Isomere sind wesentlich weniger polar (z. B. Rf(18) =

0.90; DCM/THF = 95:5). Die 31P-Resonanzen kçnnen eben-
falls verwendet werden, um die beiden Isomere zu unter-
scheiden. Alle Pout-Isomere haben in den Spektren Signale bei
leicht negativen Werten zwischen �0.19 und �1.40 ppm,
wohingegen die entsprechenden Pin-Isomere alle bei positi-
veren Werten ein Signal zeigen.

Obwohl diese Argumente bereits �berzeugend sind,
wurde der zweifelsfreie Beweis f�r die richtige Zuweisung der
Strukturen erst durch Rçntgenstrukturanalysen erbracht
(Abbildung 2). An Einkristallen von beiden Propylisomeren
14 und 18 konnte deren Struktur bestimmt werden.[16] Dabei
handelt es sich um die ersten Kristallstrukturen, die von
einem e,e,e-Trismalonataddukt von C60 verçffentlicht wurden.
Vor kurzem berichteten wir �ber die Kristallstruktur eines
Pentakisaddukts mit unvollst�ndigem oktaedrischem Addi-
tionsmuster, und Chronakis und Mitarbeiter verçffentlichten
die Struktur eines Trisaddukts mit eedge,eface,trans-1-Geome-
trie.[17] Ein e,e,e-Trisdimethylanthracenaddukt ist das einzige
weitere Fullerenderivat mit e,e,e-Additionsmuster, das bisher
kristallisiert wurde.[18] Die Einkristalle des Pin-Isomers 18
wurden aus heißer [D8]Toluol-Lçsung gez�chtet. Sie gehçren

zur chiralen, orthorhombischen Raumgruppe P212121. Fulle-
rentrisaddukte mit e,e,e-Additionsmuster existieren als zwei
Enantiomere, je nachdem, welche Orientierung die Malonate
zueinander einnehmen.[11a] Der vermessene Kristall war
enantiomerenrein und enthielt das fC-e,e,e-Enantiomer, in
dem die Malonate im Uhrzeigersinn angeordnet sind. Die
Kristallstruktur (Abbildung 2a,b) zeigte eindeutig die nach
innen gerichtete P=O-Gruppe, wie es bereits oben gefolgert
wurde. Das Molek�l im Kristall ist fast perfekt C3-symme-
trisch, und die P=O-Gruppe ist nur um 2.58 aus einer perfekt
senkrechten Orientierung zum darunter liegenden Sechsring
verkippt. Der apikale Sauerstoff ist 282.9 pm von diesem
Sechsring entfernt.

Einkristalle des Pout-Isomers 14 wurden durch Gaspha-
sendiffusion von Pentan in eine Benzollçsung erhalten. Es
kristallisierte in der triklinen Raumgruppe P�1 (Abbil-
dung 2c,d). Die Phosphatgruppe und eine der Methoxy-
gruppen sind fehlgeordnet (nicht gezeigt), weshalb nur die
geometrischen Parameter der Hauptfraktion (61.4 % Bele-
gung) diskutiert werden. Das apikale Sauerstoffatom in
diesem Isomer ist 615.4 pm vom darunter liegenden Sechsring
entfernt. Die P=O-Gruppe ist um ungef�hr 308 betr�chtlich
von einer senkrechten Ausrichtung zum darunterliegenden
Sechsring verkippt. Dies f�hrt zu einer stark verminderten
Symmetrie in der Anordnung der Propylketten, und sogar die
Phosphatgruppe selbst ist stark asymmetrisch. Die Winkel
zwischen der P=O- und den P-O-Bindungen reichen von
104.98 bis 120.18.

Abbildung 1. Literaturbeispiele f�r in- und out-Isomerie in Phosphat-
makrobicyclen. Abbildung 2. Einkristallrçntgenstrukturen von 18 (oben) und 14

(unten): ORTEP-Darstellung mit Schwingungsellipsoiden bei 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit (C grau, O rot, P orange; Wasserstoffatome
und Lçsungsmittelmolek�le wurden zur besseren �bersicht weggelas-
sen). a,c) Seitenansicht; b,d) Ansicht des Addendenteils von oben mit
darunterliegendem Sechsring der C60-Kugel.
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Die P-Atome in makrobicyclischen Verbindungen zeigen
teilweise unterschiedliches chemisches Verhalten. Die Phos-
phate 22–24 wurden durch Oxidation der entsprechenden
Phosphite hergestellt.[14] In diesen F�llen konnte gezeigt
werden, dass die Pin-Phosphite, gesch�tzt durch den Makro-
cyclus, wesentlich reaktionstr�ger sind als die Pout-Phosphite.

Im Falle unserer Fullerenophosphate sollte die Phos-
phatgruppe entfernt werden, um die offenkettigen Bromide
als wertvolle Bausteine zur Synthese funktioneller Materia-
lien zu verwenden. Vorl�ufige Ergebnisse zeigen, dass die Pin-
Isomere sehr viel widerstandsf�higer gegen�ber den Ent-
sch�tzungsbedingungen (Trimethylsilylbromid, DBU, CHCl3,
R�ckfluss) sind als die Pout-Isomere, weil die Phosphatgruppe
in diesem Fall sowohl von den Alkylketten als auch von der
Fullerenkugel abgeschirmt wird. Dies wird besonders deut-
lich, wenn man die Kalottenmodelle der Rçntgenstrukturen
von 18 und 14 vergleicht (Abbildung 3).

Zusammenfassend haben wir eine Familie von Fullereno-
phosphattrisaddukten regioselektiv synthetisiert und isoliert.
Wir konnten erstmals Kristallstrukturen von C60-Trismalo-
naten mit einem C3-symmetrischen e,e,e-Additionsmuster
erhalten und entdeckten eine Pin-Pout-Isomerie bez�glich der
Orientierung der P=O-Gruppe relativ zum Fullerenkern.
Insgesamt wurden vier Pin-Isomere mit Spacern von Propyl
bis Hexyl isoliert. Die entsprechenden Pout-Isomere wurden
f�r die Ethyl-, Propyl- und Butylspacer in Reinform erhalten,
wohingegen die flexibleren Alkylketten der Derivate mit
Pentyl- und Hexylspacer dazu f�hrten, dass sie als Mischung
von out,out,out/out,out,in-Isomeren erhalten wurden. Wir
konnten zeigen, dass die Pin- und die entsprechenden Pout-
Isomere unterschiedliche chemische Eigenschaften haben.
Weitere Untersuchungen zur Entfernung der Phosphatgrup-
pe werden derzeit in unserer Arbeitsgruppe durchgef�hrt.
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