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Cyclopropylation of Fullerenes 

Cyclopropylation of fullerenes CG0 and CT0 is achieved by  a 
tandem process. Michael addition of a stabilized a-halocarb- 
anion to fullerenes followed by intramolecular substitution 

of the halogen yields fullerene derivatives with functional 
groups. 

Trotz einer stark zunehmenden Anzahl von Veroffentlichungen['I 
zu der neuen Stoffklasse der Fullerene[*] sind Beispiele zur gezielten 
Funktionalisierung insbesondere von Cm mit Isolierung und Cha- 
rakterisierung der entsprechenden Monoaddukte noch rar. Erfolg- 
reich gelang dies bisher beispielsweise bei Umsetzungen von Cm rnit 
substituierten Dia~omethanen[~I, Lithium- und Magnesiumorga- 
nylenL4], Glyco~ylidencarbenen[~~ und Chinodimethan[61. In dieser 
Mitteilung wird eine praktikable Methode zur Darstellung und Iso- 
lierung von definierten Cyclopropan-Derivaten des Fullerens rnit 
funktionellen Gruppen beschrieben. 

Eine Cyclopropanierung von Fulleren Cso wurde durch Umset- 
zung von Cm mit Dia~irinen[~] und rnit Diazoessige~tern[~] erreicht, 
wobei letztere Reaktion unter kinetischer Kontrolle ein Gemisch 
von drei isomeren Monoaddukten liefert, von denen eines die Cy- 
clopropanstruktur aufweist. 

Es wurde nun gefunden, daD durch Reaktion von Cm rnit einem 
eine Abgangsgruppe tragenden Kohlenstoffnucleophil[*], generiert 
durch Deprotonierung einer leicht zuganglichen a-Halo-CH-aciden 
Verbindung, eine saubere einheitliche Cyclopropanierung von Cm 
erreicht werden kann. 
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Fulleren Cm (1) in toluolischer Losung reagiert rnit Brommalon- 
saure-diethylester (2), 2-Chloracetessigsaure-methylester, oBrom- 
acetophenon und Desylchlorid in Gegenwart geeigneter Basen bei 
Raumtemperatur. Die Verfolgung der Reaktionen rnit Hilfe der 
Diinnschichtchromatographie legte nahe, zunachst die Umsetzung 
von 1 rnit 2 und Natriumhydrid im Hinblick auf die Darstellung 
und Isolierung des Monoadduktes 3 zu untersuchen. Das Mo- 
noadditionsprodukt 3 kann durch einfache Saulenchromatographie 
an Kieselgel von nicht umgesetztem 1 und den unvermeidlich mit- 
entstandenen Mehrfachadditionsprodukten abgetrennt werden. Es 
Ellt in mikrokristalliner Form, 45% bezogen auf eingesetztes 1, an. 

Laut 'H-NMR Spektrum kristallisiert 3 aus dem toluolischen Eluat 
rnit 0.25 Aquivalenten Toluol. Das '3C-NMR-Spektrum zeigt fur 3 
21 Resonanzen, wovon 4 Signale der Diethylmalonat-Einheit und 
die ubrigen 17 Resonanzlinien dem Fullerengeriist zuzuordnen sind. 
Daraus folgt eindeutig, daD die Addition erwart~ngsgemaI3[~] iiber 
einer 6 - 6-Ring-Bindung erfolgte (Abb. 1). 

* = CH3C6H5 

6 150 100 50 0 

Abb. 1. "C-NMR Spektrum (100 MHz, CDC13, 303 K) von 3 

Die Frage, in welcher valenztautomeren Struktur 3 vorliegt, in 
einer Methano-[lO]annulen- oder Norcaradienstrukt~r[~*~], konnte 
ebenfalls NMR-spektroskopisch beantwortet werden. Die chemi- 
sche Verschiebung der beiden entsprechenden Kohlenstoffatome 
des Cm-Fragmentes rnit 6 = 71.64 spricht fur eine Cyclopropan- 
r ings t rukt~r [~~~.~I ,  die das Primarprodukt der Cyclisierungsreaktion 
darstellt. Die Monoaddukte aus den Reaktionen von 1 rnit 2-Chlor- 
acetessigsaure-methylester, w-Bromacetophenon und Desylchlorid 
konnten ebenfalls chromatographisch isoliert und NMR-spektros- 
kopisch charakterisiert werden. Zur Generierung der stabilisierten 
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Carbanionen erwies sich 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) 
als Base der Wahl. 

4 5 

6 

'H- und "C-NMR-Spektren bestatigen, daD die Additionen al- 
lesamt uber einer 6-6-Ring-Bindung des Cm erfolgten, wobei die 
chemischen Verschiebungen der an den neuen Bindungen beteilig- 
ten Kohlenstoffatomen ebenfalls fur die Cyclopropanstrukturen 
sprechen. 

Tab. 1. "C-NMR Daten (6-Werte) der Monoaddukte fur die an 
den neuen Bindungen beteiligten Kohlenstoffatomen 

CNucleophil C-CFulleren 

3 52.26 71.64 
4 54.09 72.33 
5 44.16 72.30 
6 60.81 75.78 
7b 37.22 66.90, 66.24 

Die 13C-NMR-Spektren der drei Verbindungen 4,5 und 6 zeigen 
im Bereich von 6 = 135 - 150 nicht alle der fur die Fulleren-Einheit 
erwarteten 31 Signale voneinander getrennt. Die Integration der 
Signale zeigt jedoch, wo es zu Uberlappungen kommt. Im Falle von 
5 kann aus dem 'H-NMR-Spektrum die 'H,'3C-Kopplungskon- 
stante fur das Proton bei 6 = 5.64 rnit 162 Hz abgelesen werden. 
Dies stellt einen typischen Wert fur eine C,H-Kopplung an einem 
Cyclopropanring dar17]. Somit unterscheiden sich die von uns dar- 
gestellten Derivate von den von Wudl et al. beschriebenen Fulle- 
r~iden[~,"]. SchlieDlich gelang es auch, Fulleren C70 rnit 2 in Ge- 
genwart von DBU umzusetzen, das Monoadditionsprodukt 7 chro- 
matographisch zu isolieren und die Masse rnit Hilfe der Fast-Atom- 
Bombardment-Massenspektroskopie (FAB-MS) nachzuweisen. 
Welches der beiden nach theoretischen Untersuchungen besonders 

reotopen Methylenprotonen der beiden Ethoxyreste der Malonat- 
Einheit. Daraus kann auf das Isomere 7b geschlossen werden. Die- 
ses Substitutionsmuster steht in Ubereinstimmung rnit der Ront- 
genstruktur eines Iridi~m-C~~-Komplexes~'~]. Das "C-NMR-Spek- 
trum bestatigt ebenfalls die Struktur 7b. Von den erwarteten 37 
Signalen des C70-Fragmentes konnen 36 Signale getrennt beobach- 
tet werden. Durch Integration der Signale konnen jedoch alle 70 
Fulleren-Kohlenstoffatome und die Uberlappung zweier Signale bei 
6 = 151.38 gefunden werden. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden in einer Argonatmosphare durchgefuhrt; 

die weitere Aufarbeitung erfolgte nicht unter Schutzgas. - NMR: 
Bruker AM 400 und Bruker AM 360; TMS oder CDC13 als interner 
Standard. 

3: Zu einer Losung von 435 mg (0.6 mmol) 1 in 200 ml Toluol 
wurden 0.144 g (6.0 mmol) Natriumhydrid und 0.216 g (0.9 mmol) 
2 gegeben. Nach 6.5 h Ruhren bei Raumtemperatur wurde rnit 8 
Tropfen 2 N Schwefelsaure hydrolysiert, rnit MgS04 getrocknet, das 
Losungsmittel teilweise entfernt und das Reaktionsgemisch durch 
Saulenchromatographie (300 g SO2,  Toluol/i-Hexan, 1/1, dann To- 
luol) getrennt. Nach Entfernen des Elutionsmittels wurden 238 mg 
(45%) 3 als mikrokristalliner dunkler glanzender Feststoff gewon- 
nen. - Rf (SO2, Toluol) = 0.50. - FAB-MS: 878 (M+). - IR (auf 
KBr): 3 [cm-'1 = 2979 (w), 1745 (C=O), 1428 (Cm), 1295 (m), 1266 
(m), 1234 (s), 1206 (m), 1186 (Cm), 1095 (m), 1061 (w). - 'H-NMR 
(360 MHz, CDC13): 6 = 4.57 (q, J = 7.13 Hz, 4H), 1.49 (t, J = 
7.13 Hz, 6H). - I3C-NMR (100 MHz, CDC13): 6 = 163.55, 145.35, 
145.26, 145.20, 145.1 8, 144.88, 144.69, 144.67, 144.60, 143.88, 143.08, 
143.01, 142.99, 142.21, 142.92, 140.94, 139.03, 71.64, 63.37, 52.26, 
14.22. - C67H1004 (878.81): ber. C 91.6, H 1.1; gef. C 92.4, H 1.4. 

4: In eine Losung von 236 mg (0.33 mmol) 1 in 100 ml Toluol 
wurden 102 mg (0.66 mmol) DBU und 62 mg (0.41 mmol) 2-Chlor- 
acetessigsaure-methylester gespritzt. Nach 2 h Ruhren bei Raum- 
temperatur wurde das Reaktionsgemisch filtriert und an Kieselgel 
(160 g, 0.062-0.2 mm) rnit 500 ml Toluolli-Hexan (l/l,  dann 500 
ml Toluol) chromatographiert. Nach Entfernen des Elutionsmittels 
wurden 75 mg (27%) 4 als mikrokristalliner Feststoff gewonnen. - 
Rf (SO2, Toluol) = 0.44. - FAB-MS: 834 (M-). - IR (auf KBr): 
V [cm-'1 = 2996 (w), 2943 (w), 1756 (C=O), 1718 C=O), 1428 (Cm), 
1356 (w), 1265 (w), 1231 (s), 1200 (m), 1186 (C60). - 'H-NMR (360 
MHz, CDClJ: 6 = 4.10 (s, 3H), 2.87 (s, 3H). - "C-NMR (100 

145.21, 145.20, 145.08, 144.87, 144.75, 144.75, 144.74, 144.74, 144.69, 
144.61, 144.61, 143.88, 143.84, 143.17, 143.12, 143.07, 143.06, 143.06, 
142.98, 142.24, 142.24, 141.93, 141.90, 141.08, 141.01, 139.45, 138.03, 
72.33, 54.09, kein Signal fur das Methoxy-C, 28.84. - C65HS03 
(834.76): ber. C 93.5, H 0.7; gef. C 93.4, H 0.8. 

MHz, CDC13): 6 = 193.64, 164.45, 145.44, 145.28, 145.28, 145.25, 

- 
begiinstigten Monoisomere entsteht"'], kann NMR-spektrosko- 
pisch beantwortet werden. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt nur ein 
Triplett fur die Methylprotonen und ein Multiplett fur die diaste- 

5:  Zu einer Losung von 236 mg (0.33 mmol) 1 in 100 ml Toluol 
wurden 66 mg (0.33 mmol) o-Bromacetophenon und 51 mg (0.33 
mmol) DBU gegeben, und das Reaktionsgemisch wurde 5 h bei 
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieDend wurden 2 Tropfen 2 N 

Schwefelsaure zugegeben, und es wurde rnit MgS04 getrocknet. 
Nach Filtration und Einengen der Losung auf das halbe Volumen 
wurde das Reaktionsgemisch durch Saulenchromatographie (1 50 g 
Si02, 0.062-0.2 mm) rnit Toluol/i-Hexan (Gradient von 2/3 nach 
2jl) getrennt. 59 mg (21%) 5 wurden in mikrokristalliner Form 
neben 81 mg mit 1 verunreinigtem 5 gewonnen. - Rf (SiO,?, To- 
luol) = 0.64. - FAB-MS: 838 (M-). - IR (auf KBr): 3 [cm-'] = 
3023 (w), 1684 (C=O), 1446 (m), 1428 (Cm), 1244 (m), 1219 (s), 1185 
(Cm), 1006 (s), 710 (s), 683 (s). - 'H-NMR (360 MHz, CDCI3): 6 = 
8.46 (m, 2H), 7.75 (m, lH), 7.67 (m, 2H), 5.64 (s, JCH = 162 Hz, 

C02Et 

OqEt 

OpEt 

7a 7b 
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IH). - "C-NMR (100 MHz, CDC13): 6 = 189.69, 148.04, 146.63, 
145.58, 145.39, 145.31, 145.21, 145.20, 145.09, 144.87, 144.75, 144.69, 
144.66, 144.65, 144.65, 144.37, 143.96, 143.71, 143.34, 143.1 8, 143.05, 
142.99, 142.99, 142.80, 142.49, 142.27, 142.23, 142.11, 141.22, 140.98, 

C6*H60 (838.79): ber. C 97.4, H 0.7; gef. C 97.7, H 0.8. 

6:  Zu einer Losung von 236 mg (0.33 mmol) 1 in 100 ml Toluol 
wurden 151 mg (0.65 mmol) Desylchlorid und 367 mg (3.27 mmol) 
Kalium-tert-butylat gegeben. Nach 40 h Riihren bei Raumtempe- 
ratur wurden 5 Tropfen 2 N Schwefelsaure zugegeben, das Reak- 
tionsgemisch wurde mit MgS04 getrocknet, filtriert und auf ein 
Drittel des Volumens eingeengt. Nach dreimaliger Chromatogra- 
phie an Kieselgel (0.062-0.2 mm) mit Toluol/i-Hexan (2/3, dann 
Toluol) wurden insgesamt 76 mg (25%) 6 in mikrokristalliner Form 
erhalten. - RI (SO2, Toluol/i-Hexan, l / l )  = 0.54. - FAB-MS: 
914 (M-). - IR (auf KBr): P[cm-'] = 3051 (w), 3036 (w), 1678 
(C=O), 1595 (m), 1494 (w). 1444 (m), 1427 (Cm), 1255 (m), 1187 (C60), 
697 (s). - 'H-NMR (360 MHz, CDC13): 6 = 8.62 (m, 2H), 8.24 (m, 
2H), 7.62-7.40 (m, 6H). - 13C-NMR (100 MHz, CDC13): 6 = 
190.57, 148.20, 146.31, 145.59, 145.29, 145.28, 145.21, 145.19, 145.19, 
144.83, 144.81, 144.77, 144.74, 144.60, 144.50, 144.41, 143.92, 143.77, 
143.17, 143.05, 143.01, 142.99, 142.97, 142.88, 142.34, 142.19, 142.19, 
142.13, 141.13, 141.04, 138.51, 137.19, 134.32, 133.55, 132.21, 132.16, 
130.34, 129.08, 128.99, 128.97,75.78,60.81. - C74H100 (914.89): ber. 
C 97.1, H 1.1; gef. C 97.6, H 1.4. 

7b: Zu einer Suspension von 251 mg (0.30 mmol) C70 in 200 ml 
Toluol wurden 55 mg (0.23 mmol) 2 und 36 mg (0.24 mmol) DBU 
gespitzt. Nach 4 h Ruhren bei Raumtemperatur wurde die Suspen- 
sion filtriert, die Losung auf etwa 75 ml eingeengt und an Kieselgel 
(200 g, 0.063-0.2 mm) mit Toluol/i-Hexan (Gradient von 1/1 bis 
4/1) chromatographiert. Es wurden 110 mg (43%) c 7 0  zuriickge- 
wonnen und 138 mg (60% bezogen auf 2) 7b gewonnen. - Rf(Si02, 
Toluol) = 0.47. - FAB-MS: 998 (M-). - 'H-NMR (360 MHz, 

139.61, 136.65, 135.95, 134.48, 129.35, 128.94, 72.30, 44.16. - 

CDC13): 6 = 4.50 (m, 4H), 1.46 (t, J = 7.1 Hz, 6H). - I3C-NMR 

150.60, 149.36, 149.27, 149.12, 148.72, 148.59, 148.53, 148.49, 147.67, 
147.54, 147.32, 147.02, 146.47 (1 C), 145.95, 145.93, 144.89, 143.96, 
143.86, 143.54, 142.95, 142.85, 142.25, 141.68, 140.81, 136.98, 133.59, 

C77H1004 (998.92): ber. C 92.6, H 1.0; gef. C 93.7, H 0.9. 

(100 MHz, CDC13): 6 = 163.45, 155.12, 151.38 (3C), 151.19, 150.74, 

132.84, 130.95, 130.91, 130.83, 66.90, 66.24, 63.47, 37.22, 14.23. - 
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