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Functionalization of C4, with Nitrile Oxides to 4,5-Dihydroisoxazoles and Their Structure Determination

Cycloadducts 3 of nitrile oxides 2 with Cg (1) are synthesized
and isolated. The cycloadducts are characterized by !'3C-
NMR spectroscopy and high-resolution FAB mass spectrome-

try. X-ray structure determination of the 3-(9-anthryl}-4,5-di-
hydroisoxazole derivative 3a of Cgq with CS, included in the
crystals is achieved at 173 K without disorder problems.

Die von Kritschmer et al.[' im Jahr 1990 beschriebene Darstel-
lungsmethode makroskopischer Fullerenmengen ermdéglichte in-
nerhalb kiirzester Zeit zahlreiche Untersuchungen der physikali-
schen und chemischen Eigenschaften dieser interessanten Verbin-
dungen.

Auf Grund seiner kugeligen Gestalt ist Cg (1) im Kristall der
reinen Verbindung® und in Kristallen von Hydrochinon-Molekiil-
komplexen®! fehlgeordnet. In mehreren Molekiilkomplexen kristal-
lisiert 1 ohne Fehlordnungserscheinungen®~9, Im Gaszustand
war eine Strukturbestimmung von Cg mit Elektronenbeugung!¥
und in Lésung mit NMR-Methoden® moglich. AuBerdem konn-
ten die Molekularstrukturen von metallorganischen Derivaten auf-
geklirt werdenl®,

Die Synthese und Strukturaufkliarung von Cee-Derivaten, iiber
die hier berichtet wird, wurde durch die Zielsetzung veranlaBt, die
Elektronendichteverteilung im Bindungsgeriist von Cg, oder seinen
Derivaten zu bestimmen. Fir solche Untersuchungen miissen Fehl-
ordnungserscheinungen ausgeschlossen werden. Metallkomplexe
sind wegen der hohen Elektronenkonzentration am Metall un-
zweckmafig. Wir haben uns daher die Synthese organischer Cy-
cloaddukte von 1 vorgenommen, um durch den Substituenten als
seitlichen Anker das sphérische Molekiil im Kristall zu fixieren und
Fehlordnungserscheinungen zu verhindern. Bisher wurden réntgen-
strukturanalytisch charakterisierte funktionalisierte Derivate durch
Cycloadditionen von Diazoverbindungen!’# und von Dienen!®! an
1 dargestellt.

Wir konnten durch [3 + 2]-Cycloaddition von Nitriloxiden®® an
1 thermisch stabile Addukte synthetisieren und charakterisieren. In
einem Fall gelang eine prizise Rontgenstrukturanalyse. Die beiden
isolierbaren Nitriloxide 2a und 2d'® reagierten im 1.5fachen Uber-
schuB} mit 1, gelost in Toluol, bei Raumtemperatur zu den 4,5-Di-
hydroisoxazolderivaten 3a bzw. 3d mit 32 bzw. 27% Ausbeute. Die
Bildung von Mehrfachaddukten wurde durch hohe Verdiinnung
der Cgo-LOsung (10~* M) unterdriickt. Sie entstanden nur in gerin-
gen Mengen (<10%) und konnten im Falle von 3a als Bis- und
Trisaddukte massenspektrometrisch nachgewiesen werden. p-Tolyl-
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sulfonylnitriloxid (2b)""1 und Ethoxycarbonylnitriloxid (2¢)!'2
wurden in situ erzeugt und in Toluol mit 1 zu 3b (39%) und 3¢
(34%) umgesetzt. Die Aufarbeitung der Reaktionsgemische wurde
sdulenchromatographisch tiber Kieselgel (60 A) mit Toluol als
Laufmittel vorgenommen.
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Die hochaufgeldsten FAB-Massenspektren der Verbindungen
3a—c beweisen eindeutig das Vorliegen der entsprechenden Mo-
noaddukte. Fiir die Verbindung 3d konnte der Molekiilpeak ledig-
lich mit Hilfe eines ,,Low-Resolution“-FAB-Massenspektrums de-
tektiert werden.

Die !*C-NMR-Spektren der isolierten Monoaddukte zeigen im
Absorptionsbereich des Fullerens (8 = 136—148) 23—27 zum Teil
iiberlagerte Signale (Tab. 1). Im Falle des Vorliegens einer Spiegel-
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symmetrie im Molekiil sind 30 Signale fiir sp>-hybridisierte Koh-
lenstoffatome des Fullerengeriistes zu erwarten. Demnach muf} die
Addition an einer Sechsring/Sechsring-Doppelbindung mit der
Konsequenz des Vorhandenseins einer molekularen Spiegelebene
erfolgt sein. Die chemischen Verschiebungen der '*C-NMR-Signale
(Tab. 1) des 4,5-Dihydroisoxazolsystems und der zugehorigen Sub-
stituenten liegen in der fiir vergleichbare Systeme in der Literaturl®!
beschriebenen GroBenordnung. Die 'H-NMR-Spektren von 3a—d
zeigen die Protonenresonanzsignale der Substituenten in 3-Stellung
des 4,5-Dihydroisoxazol-Teilstiicks im Erwartungsbereich!®?l.

In den IR-Spektren der Verbindungen 3a—d treten neben den
typischen Bandenl!l des Cqo-Grundgeriistes (1429, 1183, 577, 528
cm™!) die fur die zugehdrigen Substituenten zu erwartenden Ab-
sorptionen aufl®®],

Tab. 1. Chemische Verschiebungen (8-Werte) im '*C-NMR-Spektrum
(125 MHz, CS,/[Dg]Aceton) der Verbindungen 3a—d. In Klammern
Anzahl der Signale

3a 3b 3c 3d
Fulleren 136.75-148.39 135.86—148.26 137.01—148.38 139.47—147.46
sp>-C-Atome  (27) (26) (27, incl. (23)
Carboxyl-C)
126.58-132.16 129.26—131.36 129.40—137.62
®) (4 Curom.) @
Substituenten 22.36 14.85, 63.31  21.29, 21.59
(Methyt) (Ethyl) (Methyl)
C-3im 152.63 157.48 159.79 152.59
Heteracyclus
sp-Cim  C-2 8329 C-2 75.69 C2 76.29 C-2 8257
Fulleren-  C-1 103.57 C-1107.17 C-1106.23 C-1102.24
geriist

Das Monoaddukt 3a konnte als schwarze Prismen aus Schwefel-
kohlenstoff/Aceton (3:2) kristallisiert werden. Mit einem Einkri-
stall wurde eine Rontgenstrukturanalyse bei 173 K durchgefiihrt
(Abb. )13, Das Fullerenderivat 3a bildet mit Schwefelkohlenstoff
eine KristalleinschluBverbindung im Verhiltnis 1:1 (Abb. 2).

Abb. 1. Molekularstruktur der Verbindung 3a mit dem Einschlufimole-
kiil CS,[*!

H. Irngartinger, C.-M. Kéhler, U. Huber-Patz, W. Kritschmer

Abb. 2. Projektion der Gitterpackung von 3a entlang der b-Achse. Die
CS,-Molekiile sind durch einen Pfeil markiert

Die Cycloaddition des Nitriloxids an Cg erfolgt an der reaktiven
Sechsring/Sechsring-Bindung, an der mehrfach cycloaddiert
wurde®7-8], Die dadurch entstandene C(sp*)—C(sp?)-Einfachbin-
dung ist eine Briickenbindung in einer [4.4.3]Propellan-Unterein-
heit (Abb. 3) und wird daher wegen der ekliptischen Stellung sdmt-
licher Substituenten (mittlerer Torsionswinkel 0.9°) gedehnt
[C1-C2 1.584(5) A], Bei Diels-Alder-Addukten ist die entspre-
chende Bindung noch linger (1.62 AB). Die Bindungswinkel an
den sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen betragen innerhalb der
Finf- und Sechsringe im Mittel 101.3 bzw. 105.2°. Die Faltung
an der C(sp*)—C(sp?)-Einfachbindung (116.8°, berechnet aus den
entsprechenden Torsionswinkeln) ist deutlich stirker als im restli-
chen Fullerengeriist. Dort betrdgt die analoge Faltung jeweils an
den Funfring/Sechsring- und Sechsring/Sechsring-Bindungen im
Mittel 142.7(5/9) bzw. 138.2(5/9)°14. Durch die letzteren Werte
werden die Pyramidalisierungen der sp’-hybridisierten C-Atome
des Kéfigsystems verdeutlicht. Corannulen, einem Bauelement von
Ceu. ist bei einem Neigungswinkel der Sechsringe zum zentralen
Fiinfring von 159.6°U81 in seiner offenen Form offensichtlich fla-
cher als die entsprechende Untergruppe in Cgp.

Die Atomabstinde von durchschnittlich 1.452(5/9) A4l fiir die
Fiinfring/Sechsring-Bindungen von 3a sind linger als die entspre-
chenden Werte von 1.391(5/9) A fiir die Sechsring/Sechsring-Bin-
dungen, in Ubereinstimmung mit den Daten von Diels-Alder-Ad-
dukten von 1 [1.43(4) bzw. 1.39(4) ABY, von Molekiilkomplexen
von 1 [1.452(10) bzw, 1.389(7) ABP); 1.450(6) bzw. 1.387(6) Al
1.448(8) bzw. 1.340(8) AP} und von Cgp [1.445(5) bzw. 1.399(7)
AR sowie Elektronenbeugung: 1.458(6) bzw. 1.401(10) A® und
NMR: 1.45 bzw. 1.40 A)]. Die Bindungslingen im angegliederten
Heterocyclus einschlieBlich der Substituenten liegen in der iiblichen
GroBenordnungl®®13l, Der Fiinfringheterocyclus ist symmetrisch
an das Fullerengeriist ankondensiert und liegt mit seiner Ebene na-
hezu in der molekularen Spiegelebene des Fullerengeriistes. Die
Neigung des 4,5-Dihydroisoxazolringes zu den beiden benachbar-
ten Sechsringen von Cg, betrdgt 117.9 bzw. 116.3°. Die Ebene des
Anthracensubstituenten steht praktisch senkrecht (87.7°) zur
Ebene des 4,5-Dihydroisoxazols. Die beiden sp’-hybridisierten
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Abb. 3. Schematischer Strukturausschnitt von 3a an der Stelle der
Cycloaddition

Kohlenstoffatome ragen geringfiigig aus der Kugeloberfliche von
Ceo heraus, so daB der Kugeldurchmesser von 7.231 A an dieser
Stelle langer ist als der transcaveale Abstand von 6.906 A senkrecht
dazu. Im Vergleich zu van der Waals-Abstdnden (C--C 3.4, C---O
3.1, C-S 3.55 All¢}) treten zwischen den Kohlenstoffatomen be-
nachbarter Fullerengeriiste [kiirzester Kontakt C11---C52' (—x, —y,
1 —2)3.2794) A] kurze Abstinde auf. Die kurzen Kontakte vom
Fulleren zum Sauerstoffatom des Heterocyclus [061--C57" (x, 0.5
— 3 —0.5 + 2) 2.865(4) A] und zu den Schwefelatomen des einge-
schlossenen Schwefelkohlenstoffs [S2---C33 3.307(4) A] begiinstigen
Elektronen-Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen. Aufgrund der ab-
stoBenden, intermolekularen Kontakte [061---C73’ (—x, —0.5 + y,
0.5 — z) 3.054(6) bzw. C7---C70’" (—x, —0.5 + y, 0.5 — z) 3.349(7)]
zum Anthracensubstituenten wird dieser in Richtung auf das Fulle-
rengeriist gedriickt. Der Winkel C2—C63-C64 (119.9°) ist daher
kleiner als der entsprechende Komplementarwinkel (124.8°).

Da sich Nitriloxide als Cycloadditionsreagenzien fiir Fullerene
bewihrten, versuchen wir iiber geeignete bifunktionelle 1,3-Dipole
Cso-Molekiile miteinander zu verketten, um Probleme der Regiose-
lektivitdt und der Packungsanordnung im Kristall aufzuklaren.

Wir danken Herrn Prof. Dr. J. Dombrowski sowie Frau Dr. M.
Renzea und Frau C. Bernd, Max-Planck-Institut fiir Med. For-
schung Heidelberg, fiir die Aufnahme der Kernresonanz- bzw. der
Massenspektren; Frau U Wiesinger sind wir fiir die Intensitdtsmes-
sungen der Rontgenstrukturanalyse, den Praktikanten Herrn H.
Lange, Herrn A. Peters und Frau A. Vielfort fiir die pridparative
Hilfe dankbar. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir
fiir finanzielle Unterstiizung.

Experimenteller Teil

IR: Beckmann 4240. — 'H-NMR: Bruker AC 300 (300 MHz,
Tetramethylsilan interner Standard). — '*C-NMR: Bruker AM
500. — FAB-MS: ZAB 2E/SE.

3a: Zu einer Losung von 400 mg Cg (5.5 - 107% mol) in 800 ml
Toluol werden unter Argon bei Raumtemp. innerhalb von 30 min
in kleinen Portionen 0.18 g (8.3 - 107* mol) 9-Anthracencarboni-
triloxid®, gelost in 60 ml Toluol, gegeben. AnschlieBend wird 48
h geriihrt, wobei sich die Lésung dunkelbraun farbt. Das Losungs-
mittel wird i. Vak. entfernt und der braune Riickstand durch Flash-
Chromatographic (Si0,, 60 A, Toluol) getrennt. Neben 170 mg
(32%) 3a und 210 mg (40%) hoherer Fraktionen werden 14 mg
(4%, bezogen auf cingesetzte Menge an Cgg) nicht umgesetztes Cqq
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zuriickgewonnen. Ry (SiO,, Toluol): 0.6. — IR (KBr): ¥ = 2921
cm™! (m, C—H), 1426 (w, Cg), 1194 (m), 1182 (w, Cep), 890 (m),
735 (s), 574 (w, Cqgp), 526 (s, Cs0). — 'TH-NMR (300 MHz, CDCl;):
8 = 7.3-8.7 (m; 9H, aromat.). — 1*C-NMR [125 MHz, CS,/[D¢]-
Aceton (3:2), Relaxationsreagenz Cr(III)-acetylacetonat]: Tab. 1. —
High-Resolution-FAB-MS (Matrix: m-Nitrobenzylalkohol): [MH"]
ber. 940.07624; gef. 940.0801.

Bisaddukt: MS (FAB) (Matrix: m-Nitrobenzylakohol), m/z: 1159
[MH*]; — Trisaddukt: m/z 1378 [MH™].

Kristallographische Daten von 3a - CS, (C;sHgNO - CS,) bei 173
K: Schwarze Prismen aus CS,/Aceton (3:2), KristallgréBe 0.5 X
0.5 X 0.3mm, ¢ = 17.133(3), b = 14.697(3), ¢ = 18.050(5) A, p =
116.49(2)°; Z = 4, = 1.66 Mg m™3; monokline Raumgruppe P2,/
c. Numerische Absorptionskorrektur, p = 0.186 mm™!. Mo-K-
Strahlung, Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, Graphit-Mono-
chromator, ® — 2@-Abtastung, sin®/% < 0.66 A~!, 10063 gemes-
sene, 9722 unabhéngige, 5209 beobachtete [I > 2.50(/)] Reflexe.
Verfeinerung C, N, O anisotrop, H isotrop, R = 0.06, S = 2.54,
Vollmatrix-Methode; max. Restelektronendichte 0.5 e/A3113],

3b: Eine Loésung von 200 mg (2.7 - 1074 mol) Cg, geldst in 400
ml Toluol, setzt man gemiB der in der Literatur!!!l beschriebenen
Vorgehensweise mit der 1.5fachen molaren Menge des in einer
Zweiphasenreaktion in situ dargestellten p-Tolylsulfonylnitriloxids
(2b) um und riihrt unter Argon bei Raumtemp. 4 h, wobei sich
die Toluollosung bereits nach kurzer Zeit rotbraun verfarbt. Die
Reaktionslosung wird dreimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, im
Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt und der feste schwarz-
braune Riickstand iiber Kieselgel (60 A, Toluol) chromatogra-
phisch getrennt. Nach einer violetten Cgo-Fraktion von 80 mg
(40%, bezogen auf eingesetzte Menge an Cgp) erhilt man 100 mg
(39%) der Verbindung 3b. R; (Si0,, Toluol): 0.94. — IR (KBr): ¥ =
2917 em™! (w, C—H), 1427 (w, Cgp), 1346 (s, SO,), 1184 (m, Cg),
1165 (m, SO,), 1141 (m, SO,), 665 (s), 611 (m), 590 (s), 575 (w,
Ceo)» 526 (s, Csp). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): § = 8.1 (d, 2H,
arom.), 7.5 (d, 2H, arom.), 2.55 (s, 3H, CH;). — '*C-NMR [125
MHz, CS,/[Dg]Aceton (3:2), Relaxationsreagenz Cr(III)-acetylace-
tonat]: Tab. 1. — High-Resolution-FAB-MS (Matrix m-Nitroben-
zylalkohol): [M™*] ber. 917.0174; gef. 917.0092; [MH*] ber.
918.0225; gef. 918.0222.

3c: Zu einer Losung von 300 mg (4.2 - 10~* mol) Cgp in 600 ml
Toluol gibt man 95 mg (6.3 - 10~* mol) Ethyl-chlorooximinoace-
tatl!7), gelost in 30 ml Toluol. Nunmehr gibt man in Analogie zu
Lit.!2I unter kriftigem Rithren und unter Argon innerhalb von 4
h 0.7 g (6.7 - 1073 mol) Na,CO;, geldst in 10 ml destilliertem Was-
ser, hinzu. Das Zweiphasengemisch wird weitere 12 h intensiv ge-
rithrt und anschlieffend im Scheidetrichter getrennt. Die organische
Phase wird zweimal mit Wasser gewaschen und das Toluol i.Vak.
entfernt. Der schwarzbraune Riickstand wird iiber Kieselgel (60 A,
Toluol) sdulenchromatographisch getrennt. Neben 170 mg (57%,
bezogen auf eingesetzte Menge an Cgp) nicht umgesetztem Cg,
konnten so 119.3 mg (34%) 3¢ erhalten werden. R (SiO», Toluol):
0.67. — IR (KBr): ¥ = 1744 cm™! (s, CO), 1721 (s, CO), 1434 (m,
Ceo), 1328 (m), 1175 {m, Cep), 1142 (s), 578 (w, Cq), 527 (s, Ceo).
—~ TH-NMR (300 MHz, CsD¢): & = 4.0 (¢, 2H, CH,), 1.0 (t, 3H,
CH,). — 3*C-NMR [125 MHz, CS,/[Dg]Aceton (3:2), Relaxations-
reagenz Cr(IIl)-acetylacetonat]: Tab. 1. — High-Resolution-FAB-
MS (Matrix m-Nitrobenzylalkohol): [M*] ber. 835.0269; gef.
835.0227; [MH™] ber. 836.0348; gef. 836.0262.

3d: Zu einer Lésung von 300 mg Cgp (4.2 - 107* mol) in 600 ml
Toluol gibt man bei Raumtemp. unter Argon innerhalb von 30 min
unter kriftigem Rithren 0.10 g (6.2 - 10™* mol) 2,4,6-Trimethylben-
zonitriloxid!%, geldst in 40 ml Toluol. Nach weiterem 12stdg. in-
tensivem Rihren wird das Toluol i.Vak. entfernt und der verblei-
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bende schwarzbraune Riickstand iiber Kieselgel (60 A, Toluol) sdu-
lenchromatographisch getrennt. Auf diese Weise gelingt neben der
Riickgewinnung von 145 mg Cgy (48%, bezogen auf eingesetzte
Menge an Cgp) die Isolierung von 80 mg (27%) des Monoadduktes
3d. R;(SiO,, Toluol): 0.86. — IR (KBr): ¥ = 2920 cm ! (m, C—H),
1427 (w, Csp), 1166 (w, Cgp), 848 (m), 575 (w, Cso), 527 (s, Cep). —
'H-NMR (300 MHz, CDCL,): § = 7.0 (s, 2H, arom.), 2.6 (s, 6H,
CHs), 2.35 (d, 3H, CH3). — *C-NMR [125 MHz, CS»/[Dg]Aceton
(3:2), Relaxationsreagenz Cr(III)-acetylacetonat]: Tab. 1. — MS
(FAB) (Matrix m-Nitrobenzylalkohol): m/z 881 [M™].
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