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Crowned Fullerenes 

Cso reacts with [15]crown-5-substituted diphenylcarbene pre- 
cursors to give the corresponding benzo-crowned methano- 
fullerenes 7, which were isolated preparatively and charac- 
terized. Two isomers ?a and 7b, which equilibrate to ?a upon 
heating, were detected by HPCL and separated. The dimer-type arrangements. 

[15]crown-5-, [18]crown-6-, and bis[ 15]crown-5-substituted hy- 
drazones 3b - d have been prepared. The X-ray structure ana- 
lysis of the crowned hydrazone 3b shows distinct hydrogen 
bonding patterns between NH- and crown oxygen atoms in 

Seit Fullerene in praparativen Mengen zuganglich sind"], 
wurde eine Vielzahl von Derivatisierungen versucht12-61. Die 
von Wudl eingefuhrte Umsetzung von c 6 0  mit Diphenylcar- 
benenL2"] schien uns eine verlaBliche Basis zum kovalenten 
Anheften von Kronenringen an der Oberflache von Fullere- 
nenr7] zu bieten. Damit sollte nicht nur eine bessere Loslich- 
keit von Fullerenen in verschiedenen Losungsmitteln erzielt, 
sondern vielmehr C60 erstmals als elektroneutraler Chro- 
mophor im Sinne des Chromoionophor-Konzepts[*] genutzt 
werden. Wie Abb. 1 illustriert, wird das Kation eines zuge- 
gebenen Salzes im Kronenteil selektiv eingelagert und kann, 
falls die Krone an der C,,-Oberflache geeignet plaziert ist, 
mit dem naheliegenden n-System des Fullerens elektronisch 
und sterisch wechselwirken. Damit kann die Absorption von 
Fullerenen durch gezielte Beeinflussung ihres n-Systems 
- je nach Art des Kations - auf bestimmte Wellenlangen 
hin manipuliert werden. 

Abb. 1. Nutzung des Fulleren-n-Geriists als Chromophor in einem 
Chromoionophorsystem. Der Kronenteil fixiert das Kation (MZ+) 
an der Oberfiache des n-Gerusts, wodurch bei der Lichtabsorption 
Ladungsdichte (im Sinne eines Charge-Transfers) auf das Kation 

iibergehen sollte 

1. Kronenether-Edukte 

Die Darstellung der Acylbenzokronenether 2 b - d erfolgte 
durch Friedel-Crafts-Acylierung in Gegenwart von Phos- 

phorpentoxid und Methansulfonsaure in Ausbeuten von 
52 - 15%. Die entsprechenden neuen verkronten Hydrazone 
3 b - d sind durch Umsetzung mit Hydrazinhydrat erhaltlich 
und wurden durch Oxidation in die Diazoverbindungen 
4 b - d ubergefuhrt. 

Schema 1. Darstellung der Kronenether 2b-d, 3b-d und 4b-d 

lb,  c 2b-d 

----+ 
EtOH n-Hexan 

3b-d 4b-d 

lb :n=3  
l c : n = 4  

2b, 3b, 4b. n =  3, R = P h  
2c, 3c, 4c : n = 4, R = Ph 

Rontgenkristallstruktur von 3 b 

Hydrazone bilden mit Kronenethern stabile, stochiome- 
trische Komplexe, wie wir bereits fruher zeigen konntenL9]. 
Die Rontgenkristallstruktur von 3 b zeigt, da13 hier zwischen 
zwei Molekulen 3 b Wasserstoffbruckenbindungen jeweils 
ausgehend von H-Atomen am Hydrazonstickstoff des einen 
Molekuls zu 0-Atomen der Krone des anderen Molekuls 
ausgebildet werden (Abb. 2). Die Abstande zwischen H2b 
und den beiden 0-Atomen 01  und 0 5  betragen 268 bzw. 
233 pm, diejenigen zwischen H2a und 0 2 , 0 3  sowie 0 4  306, 

Chem. Ber. 1993, 126, 2331 -2336 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1993 0009 -2940/93/1010-2331 $ 10.00+ .25/0 



2332 J. Osterodt, M. Nieger, P.-M. Windscheif, F. Vogtle 

219 bzw. 310 pm. Die beiden trisubstituierten Benzolringe 
nehmen hierdurch eine fast parallele Ausrichtung an, sind 
aber etwas gegeneinander versetzt (Abb. 2, doppelt gestri- 
chelt). Der Abstand ihrer Mittelpunkte betragt 439 pm. 

Abb. 2. Perspektivische Ansicht von 3 b mit Bezeichnung der Atome 
(Rontgenstruktur) 

2. (Diary1methano)fullerene 

Die Darstellung der (Diary1methano)fullerene 6 und 7a, b 
erfolgte durch Umsetzung der Diazoverbindungen 4 a und 
4 b  mit c6o[lo1. Ob die Reaktion uber eine 1,3-dipolare Ad- 
dition der Diazoverbindung und anschlieI3ende Eliminie- 
rung von Stickstoff analog der Addition von Diazomethan 
an C60[2331 verlauft oder durch direkte Carbenaddition 
(Schema 2), wurde nicht geklart. 

Die verkronten Fullerene 7a, b["] zeigen wie erwiinscht 
eine wesentlich bessere Loslichkeit als die analogen Dimeth- 

Schema 2. Darstellung der disubstituierten Methanofullerene 6 und 
7 (Fulleren-Geriist abgekiirzt) 

N 
R K' R' 

4a, b 

-+ c60 

n-Hexon 

4a, 6: R = Ph, R' = a 1 : : 3  

3 

4b, 7: R =  Ph, R'= 

oxy-Derivate 6['*] und als die von Wudl dargestellten un- 
substituierten und 4,4'-disubstituierten Diphenylmethano- 
fullerene[*]. Die Aufnahme von 'H- und 13C-NMR-Spektren 
von 7 in [DlTrichlormethan bereitet keine Schwierigkeit, 
wahrend auf Grund der geringen Loslichkeit von 6 Lo- 
sungsmittelgemische wie Kohlenstoffdisulfid/CD,IAceton 
(3 : 1) besonders fur die '3C-NMR-Spektroskopie erforderlich 
sind. Erstmalig war hier eine Trennung der Isomere 7a (Me- 
thanonaphthalin-, Bisnorcaradien-Struktur) und 7 b (Me- 
thanocyclononatetraen-Struktur) durch HPLC moglich 
(s.u.), die bei den Isomeren von 6 nicht gelang. Die gunsti- 
gere Wechselwirkung des Kronenteils mit dem mittelpolaren 
Saulenmaterial (LiChrosorb CN, 5 pm) scheint die Tren- 
nung zu erleichtern, wahrend die Trennung der Isomere auf 
unpolaren LiChrosorb RP-18-Saulen nicht gelang. 

Durch thermische Aquilibrierung['*] (z. B. bei Erwarmen 
auf 11O"C/72 h) lassen sich die Gemische von 6 bzw. 7a, b 
in die isomerenreinen Verbindungen 6a bzw. 7a uberfiihren. 

NMR-Spektren 

Die 'H- und I3C-NMR-Daten der beiden durch HPLC 
getrennten Isomere zeigen, daI3 es sich um ein Methanoful- 

R 
R 

6a, 7a 

6c, 7c 

R 
R 

6b, 7b 

R 
R 

6d, 7d 

R 

6e, 7e 6f, 7f 

6a-f R = OCH, 7a-f R = ibJ 
Abb. 3. Isomere der Methanofullerene 6 und 7 
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leren 7a rnit Methan~naphthalin-Struktur~~,~~ (o-Homo- 
naphthalin[l3] mit quartaren C-Atomen des Cyclopropan- 
rings bei 6 = 58.04 und 79.24) und um ein Isomer 7 b mit 
Bicycl0[4.3.I]deca-2,4,6,9-tetraen-Struktur[~~~~'~~ (Methano- 
cyclononatetraen-Struktur, quartares Brucken-C-Atom bei 
6 = 64.84) handelt. Bere~hnungen~'~] und experimentelle 
Ergebni~se~'~] an Teilstrukturen des C60-Geriistes bestatigen 
den experimentellen Befund, da13 das Isomer 7a thermody- 
namisch stabiler sein sollte als ein Isomer 7d rnit 1,6- 
Methano[lO]annulen-Struktur. Anders als bei den von 
Wudl dargestellten C61-Fulleroiden[4 liegt hier im thermo- 
dynamisch stabilsten Addukt offenbar eine transannulare 
Bindung vor. Berechnungen ergaben auch, dal3 ein Isomer 
6d rnit 1,6-Methano[IO]annulen-Struktur in ein Isomer 6 a  
ubergehen sollte[IS1. 

DaB es sich beim Isomer 7b nicht um die Isomere 7c oder 
7 d handelt, zeigen die chemischen Verschiebungen der 
ortho-Protonen in den 'H-NMR-Spektren der Verbindun- 
gen (Tab. 1). Im Isomer 7a sind die Signale der vier ortho- 
Protonen (2', 6', 3, 5) im Vergleich zum Keton 2b bzw. zum 
Hydrazon 3 b deutlich tieffeldverschoben. Im Spektrum des 
Isomers 7b erscheinen dagegen nur die ortho-Protonen (2', 
6') des unsubstituierten Phenylrings bei tiefem Feld, wlh- 
rend die ortho-Protonen (3, 5) des disubstituierten Phenyl- 
rings Verschiebungen zwischen denen des Ketons 2 b und 
des Hydrazons 3b zeigen. In einem Isomer 7d sollten analog 
Isomer 7a die Signale aller ortho-Protonen tieffeldverscho- 
ben sein, im Isomer 7c dagegen nur die der ortho-Protonen 
des verkronten Phenylrings. 

Isomers 7b zeigt kein Signal in diesem Bereich. Alle Reso- 
nanzen der quartaren Aren-C-Atome von 7b erscheinen bei 
tieferem Feld. Das C-Atom C-4 befindet sich hier im ent- 
schirmenden Bereich des ,,Funfrings" g (Abb. 4, Isomer B). 

A B 

Abb. 4. Struktureinheiten der Methanofulleren-Isomere 6a-c und 
7a-c 

UV/Vis-Spektren und Komplexierungsversuche 

Die Isomere 7a und 7b unterscheiden sich im UV/Vis- 
Spektrum (Abb. 5)  durch die unterschiedliche Lage der Ban- 
den bei 431 (7a) bzw. 425 nm (7b) und 328 (7a) bzw. 333 nm 
(7b). Im Wellenlangenbereich von 450- 700 nm liegen nur 
Absorptionsmaxima rnit geringer Absorption, fur die kein 
aussagekraftiger Vergleich moglich ist. 

1 ,  
Tab. 1. 'H-NMR-Verschiebungen der ortho-Protonen der Verbin- 

dungen 2 b, 3 b, 7 a  und 7 b 

7.45 7.56 6.87 

1.36 6.83 1.63 6.94 I 
WudlL3] und DiederichC5] konnten zeigen, daB Protonen 

von Methanofullerenen, die sich oberhalb von Fiinfringen 
befinden, stark entschirmt werden. So zeigen die beiden Me- 
thanoprotonen in C6]H2 (Abb.4, Isomer B; R3, R4 = H) 
unterschiedliche Verschiebungen (R3 = H: 6 = 2.87; R4 = 
H: 6.35)[31. Analoge Beobachtungen wurden fur [(Alkoxycar- 
bonyl)methano]fullerene bes~hrieben~~l. Berechnungen von 
Pasquarello['61 bestatigen diese Ergebnisse. 

Bei den Isomeren 6a und 7a befinden sich die ortho-Pro- 
tonen der Reste R' und R2 im entschirmenden Bereich der 
Funfringe b und d (Abb. 4, Isomer A). Isomer 7 b zeigt eine 
Tieffeldverschiebung dagegen nur noch fur die ortho-Pro- 
tonen des Substituenten R3, der auf der Seite des ,,Sechs- 
rings" steht, da diese in den entschirmenden Bereich der 
Ringe e und f fallen (Isomer B). Im I3C-NMR-Spektrum des 
Isomers 7a erscheint fur das quartare C-Atom C-4 des di- 
substituierten Phenylrings ein Signal bei 6 = 131.83 (ana- 
log: 2b 130.38, 3b 125.49, 6a  132.38). Das Spektrum des 

Abb. 5. UV/Vis-Spektren von Cm (--, CH2C12, c = 5.8 . 
mol l-'), 7 a  (------, CH2C12/CH3CN 1:1, c = 4.7 . lop4 mol 1-'), 

mol I-') 7 b  (......, CH2C1JCH3CN 1 : 1 ,  c = 4.8 . 

Orientierende Untersuchungen zum komplexchemischen 
Verhalten der verkronten Fullerene 7a, b wurden rnit Na- 
trium-, Kalium-, Ammonium-, Calcium- und Bariumthio- 
cyanatlosungen durchgefuhrt: Die entsprechenden Salze 
wurden in Acetonitril gelost und zu einer Losung des je- 
weiligen Isomers 7a, b in Dichlormethan gegeben. Mit Na- 
trium- und Calciumthiocyanatlosung wurde im Gegensatz 
zu den Kalium-, Ammonium- und Bariumthiocyanatlosun- 
gen kein farbloser Niederschlag beobachtet. 
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Wahrend eine Verschiebung der Banden bei 4311425 und 
3281333 nm in Gegenwart der Salze nicht auftrat, zeigte das 
Isomer 7a bei Zugabe von Natrium-, Kalium-, Calcium- und 
Barium-, nicht jedoch mit Ammoniumthiocyanatlosung, 
eine hypsochrome Verschiebung der Bande bei 691 nm um 
4 nm. Beim Isomer 7b ist diese Verschiebung bemerkens- 
werterweise nicht zu beobachten. 

Urn die Stereochemie der Komplexierung der Kationen 
zu ergriinden und um noch starkere Halo~hromie-Effekte[~~] 
rnit Fullerenen und Methanofullerenen zu erzielen, sind Un- 
tersuchungen an weiteren chromoionophoren Systemen mit 
Fullerenen als Chromophoren und unterschiedlichen Li- 
gandsystemen (Ionophoren) notwendig. Dabei ist eine ex- 
akte Praorganisation dieser Bauelemente im Hinblick auf 
deren kooperative Wirkungsweise bei der Wechselwirkung 
rnit geeigneten elektrisch geladenen und neutralen Gastspe- 
zies erstrebenswert [251. 

Wir danken dem Bundesministerium fur Forschung und Techno- 
logic (Forderkennzeichen 13N6070) und dem Verein Deutscher Zn- 
genieure fur die Gewahrung einer Personal- und Sachmittelhilfe. 
Prof. Dr. R. Schlogl (Frankfurt) und Prof. Dr. K .  Miillen (Mainz) 
sind wir fur Fullerenproben dankbar. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR: Bruker WM-250 (250 MHz). - "C-NMR: Bruker WM- 
250 (62.9 MHz). - Schmp.: Kofler-Mikroskop-Heiztisch. - EI- 
MS: MS-30 und MS-50 (70 ev) Fa. A.E.I.; Concept 1 H Kratos (70 
eV). - Saulenchromatographie: Kieselgel(40- 60 pm) (Merck). - 
IR: Perkin-Elmer 1600 FT-IR. - UV: Jasco J-720. - HPLC: 
Hewlett-Packard Serie 1050, Pumpe der Serie HP 1050, Variabler 
Wellenlangendetektor der Serie HP 1050 VW. 

4-Benzoylbenzo[f5]krone-5 (2b), 4-Benzoylbenzo[l8]krone-6 
(2c): Zu einer Suspension von Phosphorpentoxid (2.0 g, 14 mmol) 
und Methansulf~nsaure[~~~ (24.0 g, 0.25 mol) gibt man Benzoesaure 
(2.44 g, 20 mmol) und l b  (5.36 g, 20 mmol) bzw. 1c["] (6.24 g, 20 
mmol), riihrt 4 h bei Raumtemp. und versctzt rnit 100 g Eis. Die 
wal3rige Losung wird 2 h geriihrt, filtriert, der Ruckstand in 100 ml 
Trichlormethan aufgenommen, die Losung rnit Wasser, ges. Na- 
triumhydrogencarbonatlosung und Wasser gewaschen, mit Ma- 
gnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. abdestil- 
liert. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch gereinigt 
(Kieselgel; Laufmittel Dichlormethan/Methanol 20: 1). 

2b: R, = 0.34, Ausb. 3.87 g (52%). Schmp. 97-98°C. - MS, 
m/z (YO): 372.1574 (58) [M'], ber. 372.1573, 284 (7) [M+ - 
2C2H403, 240 (67) [M+ - 3C2H403, 163 (100) [Mt - 
3 C2H40 - C~HS], 105 (36) [C~HSCO'], 45 (24) [C2H,O+]. - 'H- 
NMR (CDCIJ: 6 = 3.77 (m, 8H, CH2), 3.93 (m, 4H, CH2), 4.19 (m, 
4H, CH2), 6.86 [d, J = 8.3 Hz, lH ,  ArH (6)], 7.36 [dd, J = 2.0/ 
8.3 Hz, 1 H, ArH (5)], 7.45 [d, J = 2.0 Hz, 1 H, ArH (3)], 7.46 [m, 
2H, ArH (3',5')], 7.56 [m. 1 H, ArH (4')], 7.73 [d, J = 6.8 Hz, 2H, 
ArH (2',6')]. - I3C-NMR (CDC13): S = 68.72 (s, 1 C, CH2), 69.01 
(s, 1 C, CHJ, 69.30 (s, 1 C, CHz), 69.41 (s, 1 C, CHJ, 70.36 (s, 1 C, 
CH3, 70.45 (s, 1 C, CH& 71.22 (s, 2 C, CH,), 11 1.61 (s, I C, CH), 
114.68 (s, 1 C, CH), 125.73 1s. 1 C, CH (5)], 128.19 (s, 2 C, CH), 
129.75 (s, 2 C, CH), 130.38 Is, 1 C, CCO (411, 131.90 [s, 1 C, CH 
(471, 138.31 [s, 1 C, CCO (l')], 148.81 [s, 1 C, COCH2 (2)], 153.21 
[s, 1 C, COCH2 (l)], 195.61 (s, I C, CO). 

2c: Rf = 0.16, Ausb. 5.00 g (~OYO), Schmp. 111 -112°C. - MS, 
m/z (YO): 416.1836 (44) [M'], ber. 416.1837, 240 (79) [M+ - 

4 C,H,O], 163 (100) [M' - 4 C&0 - CsHs], 105 (24) [Mf - 
C6H3O(CzH40)5]. - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 3.69 (S, 4H, CH2), 3.72 
(m, 4H, CH3, 3.79 (m, 4H, CH,), 3.94 (m, 4H, CH2), 4.21 (m, 4H, 
CH2), 6.87 [d, J = 8.3 Hz, lH,  ArH (6)], 7.37 [dd, J = 2.0/8.3 Hz, 
1 H, ArH (511, 7.45 [d, J = 2.0 Hz, 1 H, ArH (3)], 7.46 [m, 2H, ArH 
(3',5')], 7.56 [m, lH ,  ArH (4)], 7.74 [d, J = 6.9 Hz, 2H, ArH 
(2',6)]. - "C-NMR (CDCI3): 6 == 68.96 (s, 1 C, CH2), 69.13 (s, 1 C, 
CHZ), 69.33 (s, 1 C, CHJ, 69.45 (s, 1 C, CHI), 70.63 (s, 1 C, CH?), 
70.69 (s, 1 C, CH2), 70.73 (s, 1 C, CH3, 70.81 (s, 1 C, CH2), 70.94 
(s, 1 C, CH2), 70.97 (s, 1 C, CH2), 111.72 (s, 1 C, CH), 114.69 (s, 1 C, 
CH), 125.59 [s, 1 C, CH (5)], 128.14 (s, 2 C, CH), 129.69 (s, 2 C, 
CH), 130.31 [s, 1 C, CCO (4)], 131.84 1s. 1 C, CH (4')], 138.25 [s, 

(111, 195.51 (s, 1 C, CO). 

4,4'-Carbonylbis(benzo[l5]krone-5) (2d): Zu einer Suspension 
von Phosphorpentoxid (2.0 g, 14 mmol) und Methansulfonsaurc 
(24.0 g, 0.25 rnmoI)[''l gibt man 4-Carboxybenz0[15]krone-5~'~~ 
(6.24 g, 20 mmol) und 1 bl"l (5.36 g, 20 mmol), riihrt 8 h bei Raum- 
temp. und versetzt rnit 100 g Eis. Die waDrige Losung wird 4 h 
geruhrt, filtriert, der Ruckstand in 100 ml Trichlormethan aufge- 
nommen, die Losung rnit Wasser, ges. Natriumhydrogencarbonat- 
losung und Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet 
und das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert. Das Rohprodukt wird 
saulenchromatographisch gereinigt ( R ,  = 0.25, Kieselgel; Laufmit- 
tel Dichlormethan/Methanol 20: l), Ausb. 8.46 g (75%), Schmp. 
140°C. - MS, m/z (YO): 562.2421 (85) [M'], ber. 562.2428,298 (28) 

'H-NMR (CDC13): 6 = 3.76 (m, 16H, CHI), 3.92 (m, 8H, CH2), 4.18 
(m, 8H, CHz), 6.86 [d, J = 8.1 Hz, 2H, ArH (6,6')], 7.34 [dd, J = 
8.1/1.9 Hz, 2H, ArH (5,5')], 7.37 [d, J = 1.9 Hz, 2H, ArH (3,3')]. - 

1 C, CCO (l')], 148.60 [s, 1 C, COCHZ (2)], 153.01 [s, 1 C, COCH? 

I M +  - 6 C2H40Ir163 (100) [M+ - 6 C2H40 - C6H@2C2H4]. - 

'V-NMR (CDCIj): 6 = 68.74 (s, 2 C, CH3, 69.01 (s, 2 C, CHJ, 
69.33 (s, 2 C, CHz), 69.41 (s, 2 C, CHI), 70.36 (s, 2 C, CHZ), 70.44 
(s, 2 C, CH3, 71.20 (s, 4 C, CH,), 111.72 (s, 2 C, CH), 114.85 (s, 2 C, 
CH), 125.00 [s, 2 C, CH (5,5')], 131.00 [s, 2 C, CCO (4,4')], 148.65 

1 C, CO). - C29H38011 (562.6): ber. C 61.91, H 6.81; gef. C 61.51, 
H 6.93. 

4-(a-Hydrazonobenzyl) benzo[fS]krane-S (3 b), 4-(a-Hydrazono- 
benzyl)benzo[l8]krone-6 (3c), 4,4'-(Hydrazonomethylen)bis(ben- 
zo/lS]krone-5) (3d): Eine Losung von 2b (3.72 g, 10 mmol), 2c 
(4.12 g, 10 mmol) bzw. 2d (5.62, 10 mmol) in 100 ml Ethanol und 
20 ml Hydrazinhydrat wird 4 d unter RiickfluD erhitzt, die Losung 
eingeengt, filtriert und der Ruckstand aus Methanol umkristalli- 
siert. 

3b: Ausb. 3.30 g (85%), Schmp. 135--136°C. - MS, m/z (YO): 
386.1824 (100) [M'], ber. 386.1842, 298 (16) [M+ - 2 C2H40], 

[s, 2 C, COCH2 (2,271, 152.74 [s, 2 C, COCH2 (1,1')], 194.49 (s, 

254 (48) [M' - 3 C,H,O], 238 (11) [M* - 3 C2H40--NHJ, 136 
(10) [M+ - 3 C2H40 - C6&.CNNH]. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
3.76 (s, 4H, CH2), 3.78 (s, 4H, CH2), 3.89 (m, 2H, CH2), 3.95 (m, 
2H, CH2),4.10(m, 2H, CH2),4.19(m, 2H, CH3, 5.45 (s, 2H, NNH2), 
6.76 [d, J = 1.8 Hz, IH, ArH (3)], 6.83 [dd, J = 8.1/1.8 Hz, lH,  
ArH (5)], 6.99 Id, J = 8.1 Hz, lH,  ArH (6)], 7.28 [m, 3H, ArH 
(4',3',5')], 7.47 [m. 2H, ArH (26)]. - "C-NMR (CDC13): 6 = 
68.86 (s, 1 C, CH2), 68.93 (s, 1 C, CHI), 69.46 (s, 1 C, CH2), 69.55 
(s, 1 C, CH3, 70.48 (s, 2 C, CH2), 71.17 (s, 2 C, CHI), 113.89 (s, 1 C, 
CH), 114.13 (s, 1 C, CH), 121.78 (s, 1 C, CH), 125.49 [s, 1 C, CCO 
(411, 126.53 (s, 2 C, CH), 128.03 (s, 1 C, CH), 128.12 (s, 2 C, CH), 
138.66 [s, 1 C, CCO (l')], 148.82 (s, 1 C, quart. C), 149.35 (s, 1 C, 
quart. C), 149.84 (s, 1 C, quart. C). - CZ1H26N20s (386.4): ber. 
C 65.27, H 6.78, N 7.25; gef. C 64.77, H 6.86, N 7.11. 

Rontgenstrukturanalyse uon 3 b"O" Kristalldimension 0.20 x 
0.30 x 0.35 mm; gelbe Kristalle; C21H26N205, M ,  = 386.4 g mol-'; 
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triklin, Raumgruppe Pi (Nr. 2), a = 7.839(1), b = 9.326(1), c = 

1000.3(1) A3, 2 = 2, dber. = 1.28 g cm-,, ~(CU-K,) = 0.75 mm-', 
F(000) = 41 2. Mit einem Enraf-Nonius-CAD4-Vierkreisdiffrakto- 
meter (Graphitmonochromator, Cu-K,-Strahlung, h = 1.54178 A) 
wurden 2972 unabhangige Reflexe (20,,, = 120", h -8-+8, k 
- 10-0, 1 - 15- 15; o-Scans) bei Raumtemperatur gemessen. 
2458 Reflexe mit IF1 > 3o(F) wurdcn zur Strukturlosung (Direkte 
Methoden) und -verfeinerung (260 Parameter) verwendet. Die 
Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop, die Wasserstoffatome mit 
einem Reiter-Modell (die H-Atome des Hydrazonrestes frei) verfei- 
nert. Die Verfeinerung konvergierte auf einen R-Wert von 0.039 
[R ,  = 0.043, w- '  = 02(F) + 0.0003 F2], Restelektronendichte 0.17 
eA -,. Es wurde eine Extinktionskorrektur durchgefuhrt. Struktur- 
losung und -verfeinerung wurden mit dem Programm SHELXTL- 
Plus[211 durchgefiihrt. 

3c: Ausb. 3.56 g (83%), Schmp. 114--115°C. - MS, m/z (Yo): 
430.2100 (100) [M'], ber. 430.2104, 342 (10) [M' - 2 C2H40], 

13.803(1) A, ~1 = 86.28(1), p = 89.12(1), y = 83.43(1)", V = 

298 (4) [M+ - 3 C,H,O], 254 (64) [M~'  - 4 C2H401, 238 (17) 
[M' - 4CzH40 - NHJ, 136 (12) [M' - 4CzH40 - 
C~HSCNNH]. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.69 (s, 4H, CHI), 3.73 
(m, 4H, CH2), 3.78 (m, 4H, CH2), 3.89 (m, 2H, CH2), 3.96 (m, 2H, 
CHI), 4.12 (m, 2H, CHI), 4.21 (m, 2H, CH2), 5.46 (s, 2H, "HI), 
6.77 [d, J = 1.8 Hz, l H ,  ArH (3)], 6.82 [dd, J = 8.1/1.8 Hz, 1 H, 
ArH (5)], 6.99 [d, J = 8.1 Hz, 1 H, ArH (6)], 7.27 [m, 3H, ArH 
(4',3',5')], 7.46 [m, 2H, ArH (2',6)]. - l3C-NMR (CDCI,): 6 = 
68.93 (s, 2 C, CHJ, 69.44 (s, 1 C, CHZ), 69.48 (s, 1 C, CH2), 70.59 
(s, 1 C, CHZ), 70.70 (s, 3 C, CHI), 70.82 (s, 2 C, CHJ, 113.91 (s, 1 C, 
CH), 114.06 (s, 1 C, CH), 121.76 (s, 1 C, CH), 125.41 [s, 1 C, CCO 
(4)], 126.49 (s, 2 C, CH), 127.98 (s, 1 C, CH), 128.05 (s, 2 C, CH), 
138.59 [s, 1 C, CCO (l')], 149.10 (s, 1 C, quart. C), 149.25 (s, 1 C, 
quart. C), 149.54 (s, 1 C, quart. C). 

3d: Ausb. 4.05 g (70%), Schmp. 55°C. - MS, mlz (YO): 576.2695 
(100) [M'], ber. 576.2683. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.76 (m, 16H, 
CHI), 3.91 (m, 8H, CHI), 4.13 (m, 8H, CH2), 5.33 (b, 2H, NNH2), 
6.72-6.75 (m, 3H, ArH), 6.80 (dd, J = 8.1/1.8 Hz, 1 H, ArH), 6.97 
(d, J = 8.1 Hz, 1 H, ArH), 7.24 (d, 1 H, ArH). - "C-NMR (CDCl,): 
6 = 68.81 (s, 2 C, CH2), 68.88 (s, 2 C, CH3, 69.39 (s, 2 C, CHJ, 
69.50 (s, 2 C, CHI), 70.38 (s, 2 C, CHJ, 70.44 (s, 2 C, CHZ), 71.08 
(s, 4 C, CH2), 110.10 (s, 1 C, CH), 112.81 (s, 1 C, CH), 113.78 (s, 
1 C, CH), 113.97 (s, 1 C, CH), 120.53 (s, 1 C, CH), 121.68 (s, 1 C, 
CH), 125.49 (s, 1 C, CCO), 132.10 (s, 1 C, CCO), 148.83 (s, 1 C, 
quart. C), 149.02 (s, 1 C, quart. C), 149.24 (s, 1 C, quart. C), 149.36 
(s, 1 C, quart. C), 148.68 (s, 1 C, quart. C). 

[(3,4-Dimethoxyphenyl)phenylmethano]fu[leren (6): Zu einer 
Suspension von 3a (72 mg, 0.28 mmol) in n-Hexan (100 ml) gibt 
man Bleitetraacetat (0.44 g, 1.0 mmol). Die Suspension wird 30 min 
in ein Ultraschallbad gegeben, filtriert und die rote Losung der 
Diazoverbindung 4a unter Argon zu einer Losung von c60 (200 
mg, 0.28 mmol) in wasserfreiem Toluol/n-Hexan (500 ml, 4: 1) ge- 
tropft. Die Losung wird 12 h geruhrt, das Losungsmittelgemisch 
i. Vak. abdestilliert und das Produkt saulenchromatographisch 
(R ,  = 0.71, Kiesclgel; Laufmittel ToluolfAcctonitril 20: 1) zu einem 
Gemisch von 6 getrennt. Ausb. 80 mg (30%), Schmp. > 250°C. - 
m/z (YO): 946.1 (98) [M'], 915.1 (43) [m' - OCH,], 720.1 (100) 
[M+ - Cl5HI402], 226.1 (91) [M+ - c60). - 'H-NMR (CDC13) 
(IsomerenverhHltnisr2*' A: B: C = 3: 2: 1): 6 = 3.79 (s, CH3, B) 3.86 
(s, CHI, B) 3.88 (s, CH,, C) 3.91 (s, CH,, A), 3.94 (s, CH,, C) 3.97'(s, 
CH,, A) 6.71 (d, J = 8.4 Hz, ArH), 6.81 (s, ArH), 6.87 (d, J = 2.2 
Hz, ArH), 6.97 (d, J = 8.2 Hz, ArH), 7.23-7.50 (m), 7.65 (dd, J = 

8.6/2.2 Hz, ArH), 8.10 (d, J =  7.1 Hz, ArH). 
Thermische Aquilibrierung des Isornerengemisches 6 zum Isomer 

6a: Eine Losung des Isomerengemisches 6 (50 mg, 53 pmol) in 

wasserfreiem Toluol (200 ml) wird 60 h["' unter Ruckflu0 erhitzt, 
rnit 10 ml Acetonitril versetzt, iiber Kieselgel filtriert, und die Lo- 
sungsmittel werden i. Vak. abdestilliert, Ausb. 30 mg (60%). 

[(3,4-Dimethoxyphenyl)phenylmethano]jiulleren (6a): Schmp. 
>25O"C. - MS, m/z (YO): 946.1 (57) [M'], 915.1 (26) [M+ - 

'H-NMR (CS~/[D~]Aceton 3: 1): 6 = 3.84 (s, 3H, CH,), 3.89 (s, 3H, 
CH,), 6.95 [d, J = 8.9 Hz, 1 H, ArH (5)], 7.38 [t, 1 H, ArH (4')], 
7.48 [,,t", 2H, ArH (3',5')], 7.66 [dd, J = 8.9/2.1 Hz, 1 H, ArH (6)], 
7.66 [d, J = 2.1 Hz, 1 H, ArH (2)], 8.17 [d, J = 7.0 Hz, 2H, ArH 
(2',6')]. - I3C-NMR (CSz/[D6]Aceton 3: 1): 6 = 56.73 (s, 1 C, CH,), 
57.22 (s, 1 C, CH,), 59.65 (s, quart. C), 80.67 (s, quart. C), 113.17 (s, 
1 C, CH), 116.43 (s, 1 C, CH), 125.24 (s, 1 C, CH), 129.31 (s, 1 C, 
CH), 129.98 (s, 2 C, CH), 132.25 (s, 2 C, CH), 132.38 [s, 1 C, CCO 
(4)], 139.43 (s, quart. C), 139.66 (s, quart. C), 140.57 (s, quart. C), 
142.01 (s, quart. c), 143.41 (s, quart. c), 143.46 (s, quart. c), 143.51 
(s, quart. C), 144.18 (s, quart. C), 144.25 (s, quart. C), 144.38 (s, quart. 
C), 145.12 (s, quart. C), 145.54 (s, quart. C), 145.84 (s, quart. C), 
145.92 (s, quart. C), 145.96 (s, quart. C), 146.06 (s, quart. C), 146.38 
(s, quart. C), 146.42 (s, quart. C), 146.84 (s, quart. C), 146.88 (s, quart. 
C), 149.85 (s, quart. C), 150.76 (s, quart. C), 150.85 (s, quart. C). 

{[(Benzo[l5]krone-5)-4-yl]phenylmethuno}fulleren (7a, b): Zu 
einer Suspension von 3b (108 mg, 0.28 mmol) in n-Hexan (100 ml) 
gibt man Bleitetraacetat (0.44 g, 1.0 mmol). Die Suspension wird 
30 min in ein Ultraschallbad gegeben, filtriert und die rote Losung 
der Diazoverbindung 4b unter Argon zu einer Losung von C60 (200 
mg, 0.28 mmol) in wasserfreiem Toluolln-Hexan (500 ml, 4: 1) ge- 
tropft. Die Losung wird 12 h geruhrt, die Losungsmittel i.Vak. 
abdestilliert und das Produkt saulenchromatographisch ( R I  = 0.20, 
Kieselgel, Laufmittel Trichlormethan/Methanol/konz. Ammoniak- 
losung 400: 10: 1) ge t re~~nt '~~ ' ,  Ausb. 130 mg (43%). 

Thermische Aquilibrierung des Isomerengemisches 7a, b zum Iso- 
mer 7a: Eine Losung des Jsomerengemisches 7a, b (50 mg, 46 pmol) 
in Toluol (200 ml) wird 72 h[I2I unter RuckfluD erhitzt. Das Lo- 
sungsmittel wird i. Vak. abdestilliert, der Ruckstand in Trichlor- 
methan/Methanol (10: 1) aufgenommen, die Losung iiber Kieselgel 
filtriert und das Losungsmittelgemisch i. Vak. abdestilliert, Ausb. 45 
mg (900/). 

HPLC-Trennung der Isomere 7a und 7b: Das nach Chromato- 
graphie iiber Kieselgel erhaltene Isomerengemisch wurde durch 
HPLC getrennt. Saule: LiChrosorb CN 5pm, 250 x 8 mm. Eluent: 
Trichlormethan/n-Hexan (90: lo), 0.7 ml min-', Druck: 21 bar. De- 
tektion: UV, h = 300 nm, tR(7a) = 27.5 min, t~ (7b)  = 32.5 min. 

7a (Isomer mit Methanonaphthalin-Struktur): Rf = 0 20, Schmp. 
> 250°C. - MS, m/z  (%): 1076.1 (50) [M'], 944.1 (47) [M' - 3 
C2H40], 720.0 (100) [M+ - CzlH2,05]. - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 3.75 (s, 8H, CH2), 3.93 (m, 4H, CHI), 4.17 (m, 2H, CH3, 4.23 
(m, 2H, CHI), 6.94 [d, J = 8.2 Hz, IH, ArH (6)] ,  7.38 [t, J = 7.1 
Hz, lH,  ArH (4')], 7.48 [m, 2H, ArH (3',5')], 7.56 [d, J = 2.1 Hz, 
1 H, ArH (3)], 7.63 [dd, J = 8.2/2.1 Hz, 1 H, ArH (5)], 8.08 [d, J = 
7.1 Hz, 2H, ArH (2',6')]. - I3C-NMR (CDC1,): 6 = 58.04 (s, quart. 

OCH,], 720.1 (100) [M' - Ci~H14021, 226.1 (55) [M' - C&j. - 

C), 68.81 (s, 1 C, CHI), 69.58 (s, 1 C, CHI), 69.62 (s, 1 C, CHI), 69.65 
(s, I C, CHJ, 70.53 (s, 1 C, CHJ, 70.65 (s, 1 C, CH2), 71.11 (s, 1 C, 
CH2), 71.19 (s, 1 C, CH2), 79.24 (s, quart. C), 113.56 (s, 1 C, CH), 
117.19 (s, 1 C, CH), 124.44 (s, 1 C, CH), 128.10 (s, 1 C, CH), 128.78 
(s, 2 C, CH), 130.83 (s, 2 C, CH), 131.83 [s, 1 C, CCO (4)J 138.08 
(s, quart. C), 138.36 (s, quart. C), 139.28 (s, quart. C), 140.80 (s, quart. 
C), 140.85 (s, quart. C), 142.13 (s, quart. C), 142.29 (s, quart. C), 
142.34 (s, quart. C), 142.89 (s, quart. C), 142.93 (s, quart. C), 142.98 
(s, quart. C), 143.05 (s, quart. C), 143.84 (s, quart. C), 144.23 (s, quart. 
C), 144.26 (s, quart. C), 144.63 (s, quart. C), 144.68 (s, quart. C), 
144.73 (s, quart. C), 145.09 (s, quart. C), 145.13 (s, quart. C), 145.18 
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(s, quart. C), 145.26 (s, quart. C), 145.40 (s, quart. C), 148.28 (s, quart. 
C), 148.34 (s, quart. C), 148.82 (s, quart. C), 149.11 (s, quart. C). - 
IR (KBr): 3 = 2919,2858,1628,1588,1507,1422,1253,1134,1049, 
926,749,696, 525 cm-I. - UV/Vis (CHIC12/CH3CN 1 : 1): h,,, = 

328, 431, 489, 551, 589, 608, 691 nm. 

7b (Isomer mit Methanocyclononatetraen-Struktur) ['I1: Rf = 
0.19, Schmp. > 250°C. - MS, m/z (YO): 1076.1 (21) [M '1, 944.1 
(14) [Mf - 3 C*H40], 720.0(100) [M+ - C21H24051. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 3.70 (s, 8H, CHI), 3.83 (m, 2H, CH2), 3.89 (m, 2H, 
CH2), 4.03 (m, 2H, CHI), 4.11 (m, 2H, CHI), 6.67 [d, J = 8.5 Hz, 
1 H, ArH (6)], 6.87 [d, J = 2.0 Hz, 1 H, ArH (3)], 6.94 [dd, J = 

8.5/2.0 Hz, l H ,  ArH (5)], 7.29 [t, I H ,  ArH (4')], 7.47 [m, 2H, ArH 
(3',5')], 8.05 [d, J = 7.5 Hz, 2H, ArH (2',6')]. - I3C-NMR (CDCI,): 
6 = 64.84 (s, 1 C, Methanobriicke), 68.61 (s, 1 C, CHI), 69.46 (s, 
1 C, CHJ, 69.53 (s,  1 C, CHI), 69.58 (s, 1 C, CHZ), 70.51 (s, 1 C, 
CHI), 70.64 (s, 1 C, CHI), 71.01 (s, 1 C, CHZ), 71.10 (s, 1 C, CH3, 
113.13 (s, 1 C, CH), 113.72 (s, 1 C, CH), 120.20 (s, 1 C, CH), 127.31 
(s, 1 C, CH), 129.07 (s, 2 C, CH), 129.96 (s, 2 C, CH), 134.47 (s, 
quart. C), 136.20 (s, quart. C), 137.64 (s, quart. C), 138.12 (s, quart. 
C), 138.39 (s, quart. C), 138.94 (s, quart. C), 140.28 (s, quart. C), 
140.39 (s, quart. C), 140.62 (s, quart. C), 140.96 (s, quart. C), 141.33 
(s, quart. C), 141.99 (s, quart. C), 142.12 (s, quart. C), 142.15 (s, quart. 
C), 142.74 (s, quart. C), 142.80 (s, quart. C), 143.07 (s, quart. C), 
143.16 (s, quart. C), 143.64 (s, quart. C), 143.87 (s, quart. C), 143.98 
(s, quart. C), 144.32 (s, quart. C), 144.71 (s, quart. C), 145.17 (s, quart. 
C), 147.50 (s, quart. C), 148.20 (s, quart. C), 148.40 (s, quart. C), 
149.08 (s, quart. C). - IR (KBr): 3 = 2919, 2849, 1649, 1590, 1507, 
1449,1255,1134,1055,938,750,697,521 cm-I. - UV/Vis (CH,Cl,/ 
CH3CN 1 : 1): h,,, = 333,425,464, 491, 505, 533, 685, 692 nm. 
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