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1. Allgemeiner Teil

1.1. Einleitung

Fullerene stellen die dritte bekannte Modifikation des Elements Kohlenstoff dar.

Der massenspektrometrische Nachweis dieser faszinierend hochsymmetrischen, an Ful3balle
erinnernden Molekiile durdkroto und Smalley (Nobelpreise 1996) im Jahre 198%ar eine
wissenschattliche Sensation. Dies wird verstandlich, wenn man bedenkt, daf3 der Kohlenstoff in
seinen seit dem Altertum bekannten Formen Diamant und Graglkitdas am besten
untersuchte Element Uberhaupt gilt.

Dennoch dauerte es noch funf weitere JahreKbigschmerund Huffman die nach ihnen
benannte Methode entwickelten®, Fullerene in makroskopischen Mengen herzustellen. Damit

war zum ersten Mal auch Kohlenstoff in elementarer Form in den Mittelpunkt des Interesses
praparativ arbeitender organischer Chemiker gerickt. Die Vielzahl an Fullerenver-
offentlichungen ist ein Beleg fiir die intensive Forschungstétigkeit auf diesem“Gebiet

Die Substanzklasse der Fullerene ist in vielerlei Hinsicht &uf3erst interessant. So zeigen
alkalimetalldotierte [60]Fullerenphasen supraleitende Eigenschaften bei teilweise hohen
Sprungtemperaturen, wahrend die fadenformigeeky tubes unter bestimmten Umsténden
metallische Leitfahigkeiten aufweiséf'.

Auch ist es mdglich, innerhalb des Fullerenclusters ansonsten extrem instabile Teilchen wie z.
B. Stickstoff*>- oder Phosphoratortiezu stabilisieren.

Die im Hinblick auf mdgliche biologische Anwendbarkeit zur Zeit sicherlich interessanteste
Entwicklung steht im Zusammenhang mit den ausgepragten Radikalfangereigenschaften der
Fullerene. In eine wasserlosliche Form tberfuihrt, kdnnten sie einen wichtigen Beitrag bei der
Bekadmpfung neurodegenerativer Krankheiten wie beispielsweise Adi#reimerschen
Krankheit” leisten. Erste Untersuchungen mit Bakterien und an genmanipulierten Mausen sind

sehr vielversprechend.



1.2. Struktur der Fullerene Cgo und Cyp

Fullerene sind geschlossene Kohlenstoffcluster, die aus 2(10 + M) C-Atomen bestehen, wobel

M die Zahl der Sechsringe des betreffenden Molekils angibt. Sie alle geniig&uldesthen
Theorem, wonach ein dreidimensionales Netzwerk aus Sechsringen erst dann geschlossen
werden kann, wenn gleichzeitig genau zwolf Funfringe enthalten sind. Zusatzlich gehorchen
alle stabilen Fullerene der sdgolated-pentagon-rule (IPR), welche besagt, dal3 innerhalb des
Gerusts keine zwei annelierten Funfringe auftreten. Dies hat zum einen elektronische Grinde,
da die aus einer Anellierung resultierende Pentalenstruktur miE&ktronen mit einer
Resonanzdestabilisierung des Molekils verbunden ist. Die aul3erdem auftretende starkere
Pyramidalisierung fuhrt zuséatzlich zu einer Erhéhung der Spannungsenergie im ohnehin schon
stark gespannten Fullerengerist. Im Falle des [60]Fulleren macht diese Spannungsenergie 80%
der gesamten Bildungswame &usnd betrégt pro C-Atom 10.16 kcal/ffolBei héheren
Fullerenen verringert sich dagegen die Gesamtspannung. [70]Fulleren weist durch das
Einfihren funf zusatzlicher Sechsringe einen aquatorialen Gurtel verminderter Ringspannung
auf, woraus die geringere Bildungswarme (9.65 kcal/mol pt €owie eine groRere

thermodynamische Stabilitat resultieren.

Abbildung 1: Struktur und Bindungslangen [A] von Ce' und Cyo (aus der
Kristallsstruktur von C »,° 6(S)™)

Beim I,-symmetrischen [60]Fulleren sind prinzipiell 12500 verschiedene Kekule-Strukturen
mdglich®. Energetisch eindeutig bevorzugt ist jedoch diejenige, bei der die Doppelbindungen

zwischen Sechsringen (sog. [6,6]-Doppelbindungen), die Einfachbindungen zwischen Funf-



und Sechsringen ([5,6]-Einfachbindungen) lokalisiert sind. Die Cgo-Struktur kann daher am
besten als dreidimensionales Netzwerk aus miteinander verknupften 1,3,5-Hexatrien- bzw. 5-
Radialeneinheiten beschrieben werden. Die Bindungslangen der Doppelbindungen betragen

nach Roéntgenstrukturanalyse 138, die der Einfachbindungen 145 pm

Cro Weist mitDs, eine verglichen mit & niedrigere Symmetrie auf. Wahrengh @ *C NMR-
Spektrum eine Linie zeigt, sind es beimy @ntsprechend funf, und den zwei Sorten von
Bindungen im G stehen beim £ acht gegenlber. Wie eine Kristallstruktur ag &6 (S)

zeigt®, weist das Molekiil an den Polen mij @ergleichbare Bindungsléngen auf, wahrend am
Aquator ein gewisser Bindungslangenausgleich eintritt (Abb. 1). Fir die genaue Beschreibung
des Go-Molekils miussen die beiden in Abbildung 2 dargestellten mesomeren Grenzstrukturen
herangezogen werden. Die anellierten Sechsringe des aquatorialen Gurtels sind nicht planar,

sondern wannenférmig, was eine Einschnirung des Gerusts in diesem Bereich zur Folge hat.
Abbildung 2: Die beiden wichtigsten mesomeren Grenzstrukturen des Cy

1.3. Reaktivitat der Fullerene

Betrachtet man die geschlossene, spharische Gestalt der Fullerencluster, so existieren unter

Beibehaltung des Grundkdrpers prinzipiell drei Moglichkeiten der Funktionalisierung:

1) Exohedrale Fullerenaddukte und Fulleritsalze



2.) Heterofullerene

3) Endohedrale Fullerenkomplexe

Schema1l: Beispiele fur die prinzipiellen Mdglichkeiten der N-Funktionalisierung von
Fullerenen

1.3.1. Exohedrale Fullerenaddukte

Ceo reagiert mit seinen 30 lokalisierten Doppelbindungen als elektronenarmes Polyolefin. Der
grofRte Teil der Reaktionen (nucleophile und radikalische Additionen sowie Cycloadditionen)
geschieht daher an den verkirzten [6,6]-Bindungen. Durch die Addition findet eine
Umhybridisierung von spGeriistkohlenstoffatomen nach®sgtatt. Dieser Hybridisierungs-

wechsel ist mit einem Spannungsabbau im Cluster verbunden und stellt die eigentlich treibende



Kraft aler Additionsreaktionen dar. Folgerichtig zeigt sich beim Cy,, dal3 bevorzugt die ¢

ahnlich gespannte Polregion des Molekiils angegriffen 3itd>*>4#>%,

1.3.1.1. Addition von Nucleophilen

Die nucleophile Additionsreaktion mit der gréi3ten praktischen Bedeutung ist zweifellos die
von C. Bingel erstmalig beschriebene nucleophile Cyclopropanierung ven @it
Brommalonséurediestéfn Diese leicht reproduzierbare Reaktion war von entscheidender
Bedeutung bei der Aufklarung der Regiochemie von MehrfachadditionensArf*€ und
C:o>*'. Die Ergebnisse lassen sich vom Prinzip her auch auf andere Reaktionstypen

Ubertragert>**,

1.3.1.2. Addition von Radikalen

Radikale, welche photochemisch oder thermisctlsitu aus geeigneten Vorlaufermolekilen
erzeugt werden kodnnen, addieren sehr bereitwillig @u@d Go. Fullerene wirken dabei als
ausgesprochene RadikalschwarimeEs konnten Polyalkyladdukte bis zu R
nachgewiesen werden. Definierte Radikalspezies, wng(n = 1,3,5) wurden eingehend mit
ESR-Spektroskopie untersutht

Unerwartete Beispiele fur Radikalreaktionen sind Additionen von Aminenwabé denen im
ersten Schritt eisingle electron transfer (SET) vom Amin zum Fulleréherfolgt. Das durch
Rekombinaion entstandene Zwitterion kann sich, wie in Schema 2 gezeigt, Uber eine
Protonenwanderung zum 1,2-Addukt disibrert®.

Schema2:  Beispiel fur einen radikalischen Mehrstufenmechanismus bei der Addition
von Aminen an Gy

Die Stahiliserung kann jedoch auch durch Oxidation mit Luftsauerstoff und Deprotonierung
erfolgen. Das dadurch entstehende Monoadduktradikal kann beispielsweise bel der Addition



von Morpholin an Cg, unter Dimerisierung oder durch Addition weiterer Morpholinmolekule
zu den in Abbildung 3 gezeigten Produkten weiterreagierBal bei der Reaktion das 1,4-
gegenuber dem 1,2-Additionsmuster bevorzugt ist, kann auf sterische Einfliisse zurtickgefuhrt

werden.

Abbildung 3: Produkte der M orpholinaddition an Cg

1.3.1.3. Cycloadditionen

Die lokalisierten [6,6]-Bindungen am Fullerengertist kdonnen als En- bzw. Dienophil-
komponente reagieren. So wurden mih €ine Vielzahl von [4+2P%-, [3+2]"**- und
[2+2]-Cycloadditionefi{*>*® durchgefiinrt. Fir die vorliegende Arbeit von besonderer
Bedeutung sind [3+2]-Cycloadditionen von Aziden B’Nwelche erstmals systematisch in

unserem Arbeiskreis sowohl ang® als auch am £ untersucht wurden.

Schema 3 gibt einen Uberblick tiber die wichtigsten Produkte, die bei der Azidadditign an C
gebildet werdefi. Der erste Schritt, eine 1,3-dipolare Cycloaddition, filhrt zur Bildung des

Triazolinderivatsl, welches, sofern die Reaktion unter milden Bedingungen durchgefihrt wird,



als Hauptprodukt isoliert werden kann. Bei hoheren Temperaturen erfolgt unter
Stickstoffabspaltung die Reaktion zu den [5,6]- und [6,6]-Monoadditionsprod kbedh3.

1-4: R = CH2COZMe
la-4a: R =CO,Et
1b-4b: R = CH,0O(CH,),OMe = MEM

Schema 3: Reaktion von Cgy mit Aziden R-N3

Fir die N-Extrusion wird vonLuh et al. der in Schema 4 dargestellte, radikalische
Mechanismus vorgeschlagénAusgehend vom Triazolinderivat erfolgt die Bildung der
diradikalischen Zwischenstutea, aus der die beobachteten Produktend 3 entstehen. Das
2/3-Verhaltnis ist abhangig vom Zeitpunkt, wann die Abspaltung dedldNekils erfolgt. Ist

5a stabil genug die Position 2 (Schema 4) zu blockieren, so wird der Angriff bevorzugt an
Position 6 erfolgen, wobei nach elektrocyclischer Offnung des intermediar gebildeten
geschlossenen [5,6]-Adduké& die Bildung von2 erfolgt. Ist im umgekehrten Fala sehr
kurzlebig, so erfolgt unter Stickstoffabgabe die Bildung des Diraditglsvelche zum [6,6]-
Addukt 3 rekombiniert. Aus ESR-Messungen anSpuanalogen Fullerenmonoadduktradikalen

ist bekannt, daR die Spindichte an Position 2 signifikant erhofit isteshalb die

Rekombination des Diradikah an dieser Stelle erfolgen sollte. Aus dem gleichen Grund ist



es plausibel, die Zwischenstufe 5a zu postulieren: Wirde die Reaktion direkt Uberablaufen,

so sollte bevorzugt das [6,6]-AdduBtgebildet werden, was jedoch nicht der Fall ist. Der
Mechanismus wird gestitzt durch Untersuchungen aB analogen, kohlenstoffverbriickten
Homofullerenen, welche in unserem Arbeitskreis durchgefiihrt wtitd8ie wurden durch
Addition von Diazoalkanen RCHNan G¢** dargestellt, wobei bei der thermischen
Zersetzung der intermediar auftretenden Pyrazolinderivate Diastereoselektivitaten auftreten,
welche sich mit einem zu dem in Schema 4 analogen, erweiterten Mechanismus gut erklaren
lasserf. Der Vollstandigkeit halber sei noch auf einen \Diederich et al.>* publizierten
Mechanismusvorschlag hingewiesen, welcher einen konzertierten Verlauf bei der Bildung von

[5,6]-Methanofullerenen aus Pyrazolinintermediaten in Betracht zieht.

Schema4:  Von Luh et al.* postulierter Mechanismus der Stickstoffextrusion aus dem
Triazolinderivat 1

Bei der Azahomoverbindun@ ist der NR-Rest formal in eine [5,6]-Einfachbindung
eingeschoben ([5,6]-Addukt)2 widerspricht somit derBredtschen Regel, wonach bei

cyclischen Verbindungen in Nachbarschaft zu Briickenkopfatomen keine Doppelbindungen



auftreten. Diese Jati-Bredt“-Doppelbindungen sind auf3erst gespannt und deshalb fur weitere
Additionen von Aziden aktiviert. Intermediar entsteht dann ein gemischtes Azahomo-
Triazolino-Derivaf®, das aufgrund seiner thermischen Labilitat nur schwer zu fassen ist und
sofort zum 1,6;1,9-Bisazahomofullerdnweiterreagiert. Da bei der thermischen Zersetzung
von 1 immer auch freies Azid zurlckgebildet wird, #tstets in der Reaktionsmischung
vorhanden. Verglichen mit Mehrfachaddukten anderer SubstanzKIg&§ER** zeigt die
Bildung von Bisazahomofullerenen eine bemerkenswerte Regioselektivitdt. Abgesehen von
Spuren eines gemischten [5,6]:[6,6]-Derivatglisias einzige Uberhaupt gebildete Bisaddukt.
Bisazide, bei denen die Azidogruppen uber kurze Spacer miteinander verknupft sind, bilden bei
der Reaktion mit & Bisimino-Derivate mit einem vod abweichenden Additionsmustet

(Abb. 4). Im Gegensatz z wird das zweite Stickstoffatom nicht in die direkt benachbarte,

sondern in die daz@-standige Einfachbindung des gleichen Fiinfrings insertiert.

X = C(COOE),
X= CH2CH2
X= CH2CH2CH2

Abbildung 4: 1,6;7,8-Bisazahomofullerene durch Reaktion von Cg mit Uber kurze
Spacer verknupften Bisaziden

Azide reagieren nicht nur als 1,3-Dipole™. Azidoameisenséureethylester beispielsweise bildet in
siedendem Tetrachlorethan (142) das mesomeriestabilisierte Nitren N-COOEt, welches mit

Cso in Form einer [2+1]-Cycloaddition reagi&®. Es entstehen die z& und 3 analogen
Monoaddukte2a und 3a, wobei sich jedoch das oben beschriebene Produktverhaltriza bei

und 3a auf 1/12 umkehrt. Auch die Produktverteilung bei mehrfacher Additionen unterscheidet
sich grundsatzlich. Es lassen sich insgesamt acht isomere Bisaddukte nachweisen, bei denen die
Addenden jeweils ein [6,6]-Additionsmuster aufwelseks sind somit alle denkbaren [6,6]-
Isomere auch verwirklicht. Das Mengenverhaltnis zwischen den einzelnen Produkten &hnelt
demjenigen, das auch bei zweifaclBéngel-Reaktion an  gefunden wird. Ein wichtiger

Unterschied besteht jedoch: Zum ersten Mal wurde bei dieser Reaktion die Bildung des sog.
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cis-1-1somers’” 13 beobachtet, d. h. desjenigen Bisaddukts mit dem kleinstméglichen Abstand

der beiden Uberbriickten [6,6]-Bindungds. (Abb. 6) ist eines der wenigen Beispieleiner
Fullerenverbindung mit geoffneten [6,6]-Bindungen, was duré@ NMR-Studien
nachgewiesen wurde”. Interessanterweise laRt sich das Fullerengeriist durch Verseifen der
Estergruppen wieder gezielt schlie3en. Auf weitere interessante Eigenschafthwioah im
folgenden Kapitel eingegangen werden.

Bei Temperaturen unterhalb 120 bilden Azidoameisensaureester keine Nitterfgihrt man

die Reaktion mit & bei 60°C durch und verkocht das entstehemdd Toluol bei 112°C, so

findet man das filr den , Triazolinweg" typiscBa/3a-Verhéltnis von 4/%.
1.3.2. Heterofullerene

Heterofullerene sind Fullerenderivate, bei denen ein oder mehrere Kohlenstoffatome des
Fullerengerists durch Atome anderer Elemente ersetzt sind. Sie unterscheiden sich deshalb
prinzipiell von den bisher beschriebenen exohedralen Fullerenaddukten und bilden fir sich eine

eigene Substanzklasse.

Abbildung 5: Mdgliche Heterofullerene

Rechnungen zeigen®®, daR Heterofullerene, wie die in Abbildung 5 angefilhrten, ahnliche
Stabilitaten aufweisen sollten wiggelber. Fur 6N, ist nach MNDO/AM1-Berechnungeh

das signifikant stabilste Isomer unter den insgesamt 23 modfictB=i 9 und 10 handelt es
sich um Verbindungen mit abgeschlossener Elektronenschale, wahmamdi8 sog. open-

shell-Systeme sind, die sich durch Dimerisierung oder Rekombination mit anderen Radikalen
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stabilisieren mussen. Beispiele, dal} radikalische Fullerenspecies Dimere bilden, sind aus
unserem Arbeitskreis bekaritit (Abb. 3).

Lange Zeit waren experimentelle Befunde =zu Heterofullerenen sehr rar. Durch
Laserverdampfung borimpragnierten Graphits war lediglich der massenspektrometrische
Nachweis der BorafullerenecGB, (n = 1-6) gelungei®®. Synthesen makroskopischer
Mengen an Heterofullerenen, sei es nun durch Cokondensation wahrend des Fulleren-
bildungsprozesses oder uber geeignet funktionalisierte Vorlaufermolekile, waren jedoch
unbekannt.

Die Heterofullerenchemie erhielt neuen Auftrieb, als in unserem Arbeitskreis erstmalig durch
Verwendung verschiedener Precursor-Moleklle 12 und 13 Monoazaheterofullerene des
Typs GoN* 14 und GoN* 15 unter den Bedingungen eines Massenspektrometers erzeugt

wurden?®.

11 12 13

R'= nBu
11,12: R =CH,COOMe R"= tBu, Et
11b, 12b: R = CH,(CH,),0Me = MEM

Abbildung 6: Vorlaufermolekile zur massenspektrometrischen Fragmentierung zu
Heterofullerenen

Die Verbindungen 11 bzw. 12 sind durch Umsetzung der entsprechenden Bisazahomo-
verbindungen mit n-Butylamin bei Raumtemperatur erhaltlich.
11-13 zeigen unter FAB-massenspektrometrischen Bedingungen &hnliches Verhalten: Neben

den entsprechenden *NPeaks weisen die Spektren im Muster der Isotopenverteilung des
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durch Fragmentierung entstehenden Fullerenclusters jeweils die Massen bei m/z = 722 bzw.
842 (Abb. 7b) als intensivste Signale auf. Bei Verwendung von N-markierten Aziden
verschieben sich diese Peaks um jewells eine Einheit (Abb. 7a).

‘s 720723

100 4

100+ 842
818
804 813
b 80 n
Q' i
| i
|l
a M IAAN “ AV ARAAAA QNS “‘liih .
310 820 830 840 850

Abbildung 7: FAB-M assenspektren von N markiertem 9 (a) und 10 (b) im Bereich der
Hauptfragmentierungssignale und des ersten shrink-wrapping

Im Falle von 11 und 12 beweist dies, daf3 es nicht der Aminstickstoff ist, der eingebaut wird, da

Im Experiment stets unmarkiertes Butylamin verwendet wurde.

Als shrink-wrapping bezeichnet man das sukzessive Abspalten vpiiheiten aus dem

Fullerencluster unter Ausbildung ,geschrumpfter® Fullerenstrukturgn@s usw. Wie es fiur

Monoazaheterofullerene zu fordern ist, sind 1eil3 im erstenshrink-wrapping die Signale

fur die Clusterionen EN* bzw. G;N" deutlich tiberhoht (Abb. 7a,b).
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CsoN™ und CeoN™ sind isoelektronisch zu Cgo bzw. Cro. Abbildung 8a zeigt AM1-gerechnete

Bindungslangen in pm sowie ausgewaMud liken-Partialladungen im &N*-Molekiil.

Abbildung 8: AM1-gerechnete Bindungslangen undMulliken-Partialladungen im CsoN'*-
Molekil (a) und seine beiden wichtigsten Resonanzstrukturen (b)

Wie Cg weist auch CsoN™ die typische Bindungslangenalternanz zwischen [6,6]-Doppel- und
[5,6]-Einfachbindungen auf. Die [6,6]-C-N-Bindung besitzt mit 137 pm eindeutig
Doppelbindungscharakter. Das dem Stickstoffatom direkt benachbarte C-Atom ist stark positiv
polarisiert. Die rechte der in Abbildung 8b gezeigten wichtigsten Resonanzstrukturen ist
folglich diejenige mit dem gré3eren Gewicht.

Die Verbindungen 11-13 sind nicht die einzigen, die im Massenspektrometer zu
Heterofullerenen fragmentieren. Ungefahr zur gleichen Zeit und unabhangig von den oben
beschriebenen Untersuchungen gelanhéviattay und Mitarbeitern in Kiel der Nachweis von
Monoazaheterofullerenen in der GaspAasenter den Bedingungen eines DCI-Massen-
spektrometersdesorptive chemical ionization) erzeugten sie aus dem Aziridinofulleren [6,6]-
CeoNH 16 die Heterofullerene £NH™ und GoNH,". Das verwendete lonisationsgas war

Ammoniak.

1.3.3. Endohedrale Fullerenkomplexe

Fullerene sind sphérische Molekile und weisen deshalb alle einen mehr oder minder grof3en
Hohlraum auf. Dieser sollte ausreichend sein, um auch im Falle de=i@indest einzelne
Atome einschlieen zu konnen. Tatsachlich ergaben sich bereits 1985 Hinweise auf die
endohedralen Fullerenkomplé%e La@Go, La@G, und La@G, welche bei der

Laserverdampfung lanthanhaltigen Graphits entstanden. Die endohedrale Struktur wurde durch
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shrink-wrap-Versuche (s. Kap. 1.3.2) bewiesen®, die zeigten, daR der Fullerenkern- C
Einheiten ausstiel3, ohne jedoch das im Innern befindliche Atom zu verlieren. Makroskopische
Mengen an endohedralen Fullerenen erhélt man durch Lichtbogenverdampfung von mit
Metalloxiden oder -carbiden angereichertem Graphit. Aus auf diese Weise hergestellitem Rul3
konnten viele Metallofullerene mit Metallen der Lanthanid-Reihe extrahiert wierdén
interessanterweise jedoch keine Verbindungen M@anter allen Fullerenen bildetsCdie
stabilsten Endohedralen und diese sind im Ruf3gemisch am meisten angereichert. Es ist in der
Lage bis zu drei dreiwertige lonen seltener Erdmetalle aufzunéhmen

Neben den Metallen der Lanthanreihe bilden auch die Ubergangsmet&llé&#h Sc und Y°
endohedrale Komplexe.

Die endohedralen Verbindungen des Uran sind besonders interessant. Wahramchidie
wrap-Kaskade bei leeren Fullerenen normalerweise miteddet, kann neben U@cCund

U@GCs sogar noch der Cluster U@ nachgewiesen werden. Durch Lichtbogen-
verdampfung von mit U©dotiertem Graphit kann es sogar in makroskopischen Mengen
dargestellt werden und bildet sublimiert wasser- und luftstabile Filme. Das Uranatom liegt in
der Oxidationsstufe +IV vor.

Auch von Edelgasen sind endohedrale Fullerenkomplexe bék&rht Helium z. B., welches

bei der Fullerenherstellung nach d&métschmer-Huffman/erfahren als Puffergas dient, wird

auch zu einem geringen Teil inkorporiert. Es wurde nachgewiesen, dal3 ungefahr jedes
millionste Fullerenmolekiil mit einem Heliumatom besetZt.ist

Neben dem Einfangen von Teilchen wahrend des Fullerenbildungsprozesses ist es auch
moglich, daR man Atome bei hohem Druck und hoher Temperatur in die Fullerenkafige
hineinprel3t, was allerdings bislang nur mit den Edelgasatomen He, Ne, Ar, Kr und Xe gegluckt
ist”®, Das erzielte E@#ICeo-Verhaltnis liegt dabei im Promillebereich Auf die dritte
Methode, endohedrale Fullerenverbindungen, durch lonenimplantation herzustellen, wird in
Kapitel 3.5.eingegangen. Auf diese Weise gelingt es endohedrale [60]Fullerene darzustellen,
welche Alkalimetall&” bzw. Nichtmetallatome, wie z. B. Stickstéffoder Phosphdt,

enthalten.
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2. Aufgabenstellung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soliten Erkenntnisse tber die Synthese und die Reaktivitat

von Stickstoffheterofullerenen gewonnen werden.

Dazu sollte, ausgehend von in unserem Arbeitskreis durchgefiihrten massenspektrometrischen
Untersuchungen, ein Verfahren entwickelt werden, durch geeignet funktionalisierte
Vorlauferverbindungen Stickstoffheterofullerene vom TypNCin der dimeren Form (EN);

darzustellen.

Erstmals sollten auch vom [70]Fulleren abgeleitete einfach stickstoffsubstituierte Hetero-

fullerene (GyN), synthetisiert werden.

Es soliten durch geeignete Reaktionen stabile monomere Heterofullerenderivaté RC
hergestellt werden, welche als Ausgangsverbindungen fur systematische Untersuchungen der

Reaktivitdt von GN dienen kdnnen.

Durch gezielte Mehrfachfunktionalisierung vorns, Gsoliten die Maoglichkeiten ausgelotet
werden, hohersubstituierte Heterofullerene, beispielsweig, Cdarzustellen. Dazu sollte
sowohl die eigene, als auch die viWudl et al. beschriebene Methode zur Synthese von

Monoazaheterofullerenen zur Herstellung hdhersubstituierter Verbindungen erweitert werden.

Es sollten Gerustoffnungsreaktionen an unterschiedlichen Verbindungen durchgefihrt werden.
Im Hinblick auf die Moglichkeit zur Darstellung endohedraler Fullerenkomplexe sollten erste

Versuche unternommen werden, getffnete Fullerenstrukturen geziehlt zu schliel3en.

Fir die Synthese von endohedralem N@@ makroskopischen Mengen sollte ein

lonenimplantationsreaktor nach dem Prinzip YoNVeidinger et al. aufgebaut werden.
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3. Ergebnisse

3.1. Vorbemerkung

Vor Beginn dieser Arbeit existierten in der Literatur keine Veroffentlichungen tber Synthesen
von Heterofullerenen in makroskopischen Mengen. Basierend auf den in Kapitel 1.3.2.
beschriebenen, in unserem Arbeitskreis durchgefuhrten massenspektrometrischen Unter-
suchunge® wurde ein praparativer Zugang zu Monoazaheterofullerenen entwickelt. Etwa
parallel dazu entdeckteh C. Hummelen undF. Wudl eine Syntheseroute, welche ausgehend

von anderen Vorlauferverbindungen zum gleichen Produkt fihrie der folgenden
Beschreibung der Synthese und der Eigenschaften der dargesteliten Heterofullerene werden die

eigenen Ergebnisse mit denen der GruppaNudl in Kontext gestellt und verglichen.

3.2. Die Monoazaheterofullerene (CsoN); und (CsoN),>

3.2.1. Darstellung und spektr oskopische Eigenschaften

Ruhren einer toluolischen Losung des MEM-substituierten Bisazahomofulléker(sgl.
Schema 3) mit &quimolaren Mengen an n-Butylamin und DBU fuhrt zur Bildung einer kréftig
grun gefarbten Losung, wobei teilweise Substanz ausféllt. Die griine Farbe ist typisch fur die
Bildung des Aminadduktetlb (vgl. Abb. 6), wie Gberhaupt fur die Addition von Aminen an
[60] Fullerené®. Erhitzt mani1lb in 1,2-Dichlorbenzol mit 20 Aquivalenten p-Toluol-
sulfonsdure einige Minuten zum Ruckflu3, so entstehen zwei unterschiedlich polare
Verbindungenl7 und 18 (Schema 5) mit RWerten (Toluol/Kieselgel) von 1 bzv.6. Sie

lassen sich flashchromatographisch (Kieselgel/Toluol) leicht als zwei olivgrine Banden
voneinander abtrennen. Wird die Synthese unter strengstem Luftausschlul3 durchgefihrt, so
betragt die Ausbeute &Y bezogen auf eingesetztéis bis zu 26 %. Die Ausbeute a8 ist

um etwa ein Drittel geringer.

Das UV/Vis-Spektrum der unpolareren Verbinduiig (Abb. 9). ist mit zwei intensiven

Banden bei 258 und 328 nm das eines typischen Fullerenderivatedlighatfaine
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verbreiterte, relativ starke Bande bet A = 440 nm. Fur die bei Fullerenverbindungen
ungewohnliche Farbe der Substanz sind einige schwécheren Absorptionen im roten Bereich des

Spektrums bei 587 und 712 nm verantwortlich.

722.0
C
9
8
3
3 500 600 700 800
—A——JL—M\—_. a
L] L] L} L] L] L] L L] L] L) b
600 800 300 400 500 600 700 800
m/z Wellenlange (nm)

Abbildung 9: MALDI-TOF-Massenspektrum von 17 und UV-Vis-Spektrum von 17 (a)
und 18 (b)

Das FT-IR-Spektrum vorl7 ist in Abbildung 10 dargestellt und zeigt als intensivste
Absorption die typischen Fullerenbande bei 525 .cAuch die beiden fiir & kennzeichnenden
Banden im Bereich von 1430 und 11807csind im Spektrum vori7 intensiv vertreten,
wéahrend anstelle derg&EAbsorption bei 576 cihdrei Linien bei 578, 568 und 557 ¢rau
beobachten sind. Auffillig ist eine scharfe sehr intensive Bandg4#ecnt, welche neben

einer etwas intensitatsschwacheren Absorption bei 820acrtritt.
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Abbildung 10: FT-1R-Spektrum von (CsgN),

Im *H NMR-Spektrum sind auRer Lésungsmittelverunreinigungen keine weiteren Signale zu
erkennen, im MALDI-TOF-Massenspektrum nur ein einziger Peak bei m/z = 722 (Abb. 9).
Einen Uberblick iiber die zwei bei der Reaktion entstehenden Produkte gibt Schema 5. Auf die

zweite entstehende, polarere Verbind@Bgvird in Kapitel 3.2.3. ndher eingegangen werden.

3.2.2. Die Struktur von (CsgN);

Aus den oben beschriebenen spektroskopischen DatedAvdifdt sich schon ein ziemlich
genaues Bild des Molekuls zeichnen. Der endgiiltige Beweis der in Schema 5 postulierten
Struktur ist jedoch nicht trivial. Bedingt durch die geringe Lo6slichkeit ¥@nist es sehr
schwierig, aussagekraftigdC NMR-Spektren zu erhalten. In €Bst sich (GN), immerhin

so gut, daf’ aus einem in diesem Losungsmittel erhaltenen Spektrum eindeutigcauf die
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MEM = CH,OCH,CH,OMe ‘0

Schema5:  Bildung desdimeren Heterofullerens 17 und des Monomers 18

Symmetrie der Verbindung geschlossen werden kann™. Das Signal der zwei quartaren sp
Kohlenstoffe, die die Bindung zwischen den beiden Fullereneinheiten ausbilden, geht aufgrund
extrem langer Relaxationszeiten im Rauschen unter. Im Festkorper werden hauptsachlich
aufgrund von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen die Relaxationszeiten verglichen mit
Losungsspektren stark herabgesetzt. Dies und die naturbedingt htfBhe-Konzentration

im Feststoff bewirkt, daR der Nachweis des-Kphlenstoffs mit *C-Festkérper-NM®

gelingt. Das*C MAS-NMR-Spektrum ist in Abbildung 11 gezeigt.

I I I 1 1 I I
250 200 150 100 50 ppm

Abbildung 11: *C MAS-NMR-Spektrum von 17 (MeRbedingungen: Feldstarke: 4.7 T,
Rotationsfrequenz: 4.5 kHz)
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Neben einer sp>-Signalgruppe im Bereich um 140 ppm erkennt man deutlich ein schwaches

Signal bei 90 ppm, welches den gesuchten sp’-Kohlenstoffen der NCsg-CsgN-Bindung
zugeordnet werden muRR. Das Ergebnis deckt sici*@iNMR-Spektren, die in Lésung bei
einempulse delay von 16 Sekunden aufgenommen wurden und den entsprechenden Peak bei
90.4 ppm zeigéh Bei den beiden mit einem Stern (*) gekennzeichneten Signalgruppen
handelt es sich um Seitenbanden der Signale zwischen 140 und 150 ppm.

Die auf VAMP6.5°> mit PM3® gerechnete Struktur vol ist in Abbildung 12 gezeigt. Im
Bereich der C-N-Einfachbindung weist der Ball eine starkere Pyramidalisierung auf, welche
beim sp-Kohlenstoff stérker ausgepragt ist als beim ebenfalidgpridisierten Stickstoff. Die

Lange der C-N Einfachbindung betragt 1.532 A, der Torsionswinkel der NC-CN-Bindungen
62°. Der Abstand zwischen den beidegNGEinheiten ist mit 1.566 A verglichen mit einer
normalen Einfachbindung (1.54 A) relativ lanb initio-Rechnungen auf dem 6-311G**-
Level sagen sogar einen Wert von 1.61 A bei einem Torsionswinkel vOndrami§’.

Die Reaktivitat einzelner Fullerendoppelbindungen korreliert mit der jeweiligen Lange dieser
Bindung. Je kiirzer eine Bindung ist, desto reaktiver i& §¥e gerechneten Bindungslangen

der einzelnen Sorten von Doppelbindungen sind in folgender Tabelle aufgelistet. Es handelt
sich um die durchschnittlichen Werte aller Doppelbindungen im Molekul, die dem jeweiligen
Set (vgl. Abbildung neben Tab. 1) angehdren. Die Mittelwertbildungcterund trans
Bindungen (aul3etrans-1) erfolgte aus jeweils vier, die der beide#Positionen aus je zwei

Rechenwerten.
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Bindung Bindungslange [A]

C-N 1532
cisl 1.373
cis2 1.387
cis-3 1.387
e’ 1.383
e” 1.383
trans-4 1.384
trans-3 1.384
trans-2 1.384
trans-1 1.384

Abbildung 12:

PM3-gerechnete Struktur von (GgN).
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Die Rechnung sagt bei den cis-1-Bindungen und tendenziell auch bei € und e” eine
Verkiurzung der Bindungslangen relativ zu den ubrigen Positionen voraus. Durch die starke
sterische Hinderung detis-1-Bindungen wird ein Angriff vermutlich bevorzugt an den
aquatorialen Doppelbindungen erfolgetiz ist isoelektronisch zu 1,2-Dihydrofullerenen.
Rontgenstrukturanalysen solcher Verbindungen zeigen analoge Tendenzen in den
Doppelbindungslang&t®®.

Die Bindung zwischen den beiderR-Einheiten ist, wie bereits beschrieben, relativ lang und
solite dementsprechend eine vergleichsweise niedrige Dissoziationsenergie aufweisen.
Rechnungen sagen einen Wert von etwa 18 kcal/mol vorabDsirch thermische oder
photochemische Anregung sollt& homolytisch unter Bildung vonsgN-Radikalen gespalten
werden kénnen. Mittels CW-ESR konnte dieses Radikal nachgewiesen WeRlerBildung
erfolgte photochemisch tber Laseranregung (532 nm) einer gesattigé®i-{®sung in 1-
Chlornaphthalin. Die Anregung muf3 aufgrund der relativ zur Aufnahmezeit des CW-
Spektrums kurzen Lebensdauer des\NéRadikals gepulst werden (Frequenz 10 Hz) und mit

einer hohen Mikrowellenleistung erfolgen. Das so erhaltene Spektrum ist in Abbildung 13

dargestellt.

)

§e)
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3308 3312
Magnetfeld (G)

Abbildung 13: CW-ESR-Spektrum des CsgN-Radikals

Es zeigt die aufgrund der Hyperfeinkopplung des Elektrons mit dem KernspifNdasom
(I=1) erwartete Triplettaufspaltung des Signals. Die Kopplungskonstante betragt 10.4 MHz,
der g-Faktor 2.0011. Nach Laseranregung kann der Nachwei6 atb@rnativ auch mit FT-

ESR erfolgeff.
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3.2.3. Das 1-(M ethoxyethoxy)aza[60]fuller en (18)

Die Verbindung 18 (Schema 5) ist das erste Derivat eines Heterofullerens, das isoliert und
charakterisiert wurde. Wie 17 ist auch 18 Cs-symmetrisch. Im **C NMR-Spektrum erwartet

man 30 Signale im Fulleren-sp*-Bereich, die auch alle zwischen 154 und 123 ppm gefunden

werden. Das quartare spKohlenstoffatom des Fullerenclusters kommt bei 90.03 ppm zur
Resonanz, die C-Atome der Etherkette bei 70.08, 66.44 und 58.78. Das Protonenresonanz-
spektrum (Abb. 14) zeigt zwei Multipletts bei 4.93 und 3.97 ppm sowie ein Singulett bei 3.51

ppm. Das Integrationsverhéaltnis entspricht mit 2: 2: 3 den Erwartungen.

5.1 5.0 49 4.8
N B P
I I I I I I I I I I I I
5.4 5.0 4.6 4.2 3.8 34 ppm

Abbildung 14: '"H NM R-Spektrum des alkoxysubstituierten Heterofullerens 18

Die UV-Vis-Spektren vonl7 und 18 sind praktisch identisch. Bei8 tritt eine geringe
Verschiebung der Banden um durchschnittlich 4 nm hin zu kirzeren Wellenlangen auf. Die
Verbindungzeigt unter massenspektrometrischen Bedingungen eine grof3e Fragmentierungs-
tendenz. Obwohl verschiedene Techniken (El, FD, FAB, MALDI) verwendet wurden, konnte
fur 18 kein M'-Peak detektiert werden. Die genannten Methoden liefern nur das Signal des
CsoN*-Clusters bei m/z = 722; das MALDI-TOF zeigt zusétzlich einen relativ intensiven Peak
bei 738, welcher dem Fragmention £ zuzuordnen ist.

18 ist eine instabile Verbindung und zersetzt sich unter Bildung unldslicher Produkte, die im

FT-IR Carbonylschwingungen zeigen und nicht weiter charakterisiert wurden.
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3.2.4. Mechanistische Uberlegungen

Fir die Entstehung desdl-Geriists aus der butylaminaktivierten Speiiéis (vgl. Abb. 6)

Ist es notwendig, ein Gerlst-C-Atom sowie zwei Stickstoffatome (mit den daran gebundenen
Resten) zu eliminieren. In Schema 5 sind die #igimit 1 und 2 gekennzeichneten
elektronenarmen Doppelbindungen die bevorzugten Stellen fir die Addition von Nucleophilen.
Die Aktivierung durch das Butylamin wird deshalb an einer dieser Positionen erfolgen.
Massenspektrometrische Untersuchungen an '@émarkierten Verbindungedl und 12
(Kapitel 1.3.2, Abb. 6) zeigen, daf es nicht der Aminstickstoff ist, der in das Fullerengerust
eingebaut wird, d.h. das addierte Amin wird beipgNEBildungsprozel? in irgendeiner Form
wieder eliminiert. Unabhé&ngig davon, ob die Aminaddition an Bindung 1 oder 2 erfolgt, sollte
in jedem Fall nach der sauren Entschitzung im Molekil eine Konfiguration BuN-C-NR

vorliegen (Abb. 15), aus der die Abspaltung eines Carbodiimids BuN=C=NR denkbar wére.

Nach der Elininierung wiirde dann der am Fulleren verbliebene Iminostickstoff anstellg von C
oder G, ins Gitter eingebaut. Die Verbindudg ware dafur die geeignetere Zwischenstufe, da

nach G-Abspaltung keine zuséatzliche Bindung gebrochen werden mufdte und der Prozel3 der

Eliminierung und des Einbaus synchron erfolgen konnte. Die These der Carbodiimid-
Eliminierung wird durch die Beobachtung gestitzt, dal3 ausgehend vom dtikod5,6]-
CoNMEM 2b (Schema 3) unter gleichen Reaktionsbedingungen keig®l-Eildung

beobachtet wird.

19 20

Abbildung 15: Postulierte Zwischenprodukte 19 und 20 der CsgN-Bildung
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Die vorausgehende Entschitzung der Imino-Bricken ist ein essentieller Schritt. Bei gleicher
Reaktionsfuihrung bilden Vorlaufersubstanzen mit sdurestabilen Gruppen 1z, Bbb. 6)
keine Heterofullerene. Ein Folgeprodukt der MEM-Abspaltung ist der Alkohol
HO(CH,;).OMe. 18 lal3t sich als Abfangprodukt einer nach der CainmitEliminierung
entstandenen radikalischen oder kationischgN-Species erklaren, wahrend die Bildung von
17 auf die Rekombination zweiersgBl-Radikale (nach Reduktion eines eventuell auftretenden

CsoN*-Intermediats) zurtickzufiihren ist.

3.2.5. Die Vorstufen der Heter ofullerendar stellung

3.2.5.1. Rontgenstruktur der Verbindungs§NsMEM (1b)

Nach Schema 3 stellt 1b eine wichtige Zwischenstufe bei der Synthese von (CsgN), dar. Es

gelang aus toluolischer Lésung Einkristalle zu erhalten und die Kristallstruktur forzu
bestimmerf?. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Rauogpe P 2(1)/c. Die
Elementarzelle ist in Abbildung 16 dargestellt. Sie enthalt keine Losungsmittelmolektle und

besitzt folgende Abmessungen:

Abbildung 16: Elementarzelle von CsoNsM EM
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a =17.057 (3) A a =90
b =14.108 (3) A B=104.41(3)
c =13.947 3) A y =90

V =3250.6 (11) A

Die durchschnittlichen Bindungslangen der [6,6]-Doppel- und [5,6]-Einfachbindungém in
betragen 1.385 bzw. 1.450 A. Die durch die 1,3-dipolare Cycloaddition entstandene [6,6]-
Einfachbindung tfiaz., s. Tab. 2) ist mit 1.574 A gegeniiber einer normalen (1.540 A)
aufgeweitet. In diesem Bereich zeigt das Gitter aufgrund der beidenyisjisierten
Kohlenstoffe eine stérkere Pyramidalisierung, wahrend die dazu benachbarten *vier sp
hybridisierten C-Atome schwacher pyramidalisiert sind als im freigne Verzerrung des
Gerusts zeigt sich auch in den vom durchschnittlichen Wert (1.385 A) abweichenden Léngen
der einzelnen Doppelbindungen, die in Tabelle 2 aufgelistet sind. Es handelt sich wie in Kapitel
3.2.2. um durchschnittliche Werte. Die aus der Rontgenstruktur erhaltene Struktly igbn

in Abbildung 17 gezeigt.

Abbildung 17:  Kristallstruktur von 1b



27

Bindung Bindungslange [A] N
triaz 1.574 MEN N N
cisl 1.362
cis2 1.400
cis-3 1.388

e’ 1.384
e” 1.383
trans-4 1.390
trans-3 1.386 trans-3
trans-2 1.387
trans-1 1.386
trans-1

Tabelle2:  Bindungslangen aus der Kristallstruktur von 1b und die relativen
Positionsbeziehungen

Die cis-1-Bindungen sind mit durchschnittlich 1.362 A die signifikant kiirzesten im Molekiil.

Die nachst kirzeren befinden sich an den beiden aquatorialen Pos#tiaumere” mit L&angen

von 1.384 bzw. 1.383 A. Der Triazolinaddend bewirkt insgesamt eine Stauchung des Molekiils

in der Achse senkrecht zur Triazolin-C-C-Bindung (Abb. 18). Der Durchmesser des

Fullerenballes entlang dieser Achse ist gegeniiber der senkrecht dazu stehenden um 0.041 A

verkurzt. Der Durchmesser entlang der Achse, welche in Abbildung 18 senkrecht aus der

Papierebene ragt, ist aufgrund der starkeren Pyramidalisierung der neu hinzugekomraenen sp

Kohlenstoffatome verlangert.

Abbildung 18: Deformation des Fullerengeriists in 1b
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Diese Verzerrung ist nicht nur auf 1b beschrénkt, sie tritt, wie bereits in Kapitel 3.2.2.
angedeutet, auch in den Réntgenstrukturen anderer 1,2-Dihydrofullerefi&*aufie
Bindungslangen der [6,6]-Doppelbindungen lassen sich, wie ebenfalls erwahnt, mit ihrer
Reaktivitat gegentber weiteren Additionsreaktionen korrelieren. Bei sterisch weniger
anspruchsvollen Addenden werden bei der Zweitaddition vermehrtcidié- und e
Doppelbindungen angegrifféit!, wahrend voluminése Reaktanden die und trans-3-
Positionen bevorzugén

Wahrend1b im Kristall C;-Symmetrie aufweist, zeigt es in geldstem Zustand*@nNMR-
Spektrum eindeuti€s-Symmetrie. Von den erwarteten 30-&esonanzen sind 29 zwischen

148 und 132 ppm aufgeldst, wobei zwei einfache und eine vierfache Intensitaten aufweisen. Es
sind dies die Signale bei 147.29 und 147.17 bzw. 145.69 ppm. Die beld€rAspme des
Fullerengerists kommen bei 106.67 und 78.40 ppm zur Resonanz, die Kohlenstoffe des MEM-
Restes bei 77.78, 71.53, 67.59 und 58.73 ppm.

Im 'H NMR-Spektrum treten die Methylenprotonen als Singulett bzw. Multipletts bei 5.93
bzw. 3.96 und 3.58 ppm in Erscheinung, die Methylgruppe als Singulét#&i32.

Das UV/Vis-Spektrum ist in Abbildung 19 gezeigt. Es weist bei 425 nm die fur 1,2-
Dihydro[60]fullerene typische schwache Absorption auf. Die starksten Absorptionsbanden
liegen bei 214, 256 und 315 nm. Die BandeNoei315 nm zeigt eine fur Triazolin- und einige
weitere Finfringaddukte kennzeichnende Schillbei 325 nm.

Das FT-IR-Spektrum zeigt im Bereich der Fullerengerustschwingungen eine Vielfalt scharfer
und verglichen mit den anderen Bereichen des Spektrums relativ intensiver Banden auf. Die
fullerentypische Absorption im Bereich von 525 ¢ist in zwei Linien bei 524 und 529 ¢m

aufgespalten.
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Abbildung 19: UV-Vis-Spektrum von 1b

3.2.5.2. Die unmittelbaren Ausgangsverbindungen der Heterofulleren-Synthese

Das Bisazahomofulleren 4b bildet das eigentliche Edukt der (CsoN).-Synthese. Es entsteht auf
die bereits beschriebene Weise (Kapitel 1.3.1., Schema 3) durch zweifache Reaktion von
MEM-Azid 21 mit Cg. Die Abtrennung von nicht umgesetztem Cg und den unpolareren
Monoaddukten erfolgt flashchromatographisch auf Kieselgel, wobei 4b mit Toluol/Ethylacetat
9/1 ds braune Bande eluiert. 4b hat die in Schema 3 abgebildete Cs-symmetrische Struktur und
zeigt das fiir 1,6;1,9-Bisazahomofullerene typis¢@eNMR-Spektrum (Abb. 26¥>°.
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Abbildung 20: C NM R-Spektrum von 4b

Von den erwarteten 32 Signalen (28 mit doppelter, 4 mit einfacher Intensitat) im Fulleren-sp
Bereich sind 30 aufgel6st, wobei die Peaks bei 158.59, 145.18, 143.80 und 132.50 einfache,
das Signal bei 143.89 ppm sechsfache Intensitat aufweisen. Die Kohlenstoffatome der MEM-
Reste treten durch Signale bei 83.13, 71.87, 68.16 und 58.68 ppm in Erscheinung.

Im "H NMR-Spektrum (Abb. 21) kommen die diastereotopen Methylenprotonen der beiden
Schutzgruppen bei 5.54 (d), 5.40 ppm (d), 4.16 (dt), 3.99(dt) bzw. 3.69 (t) ppm zur Resonanz.
Die Diastereotopie laRt mit zunehmender Entfernung vom asymmetrischen Zentrum immer
mehr nach. Die Protonen der dem Fullerenkern nachsten Methylengruppen zeigen noch die
erwartete Dublett- bzw. dt-Aufspaltung. Fur die entfernteste,-@idppe fallen die
chemischen Verschiebungen der beiden Protonen zusammen, so daf3 im Spektrum nur mehr ein

Triplett auszumachen ist. Das Singulett der Methylgruppe erscheint bei 3.43 ppm.
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Abbildung 21: '"H NM R-Spektrum von 4b

Das UV-Vis-Spektrum entspricht in alen Details den entsprechenden Spektren bereits
bekannter Bisazahomofullerene (Ref.***° und Abb.41). Die drei intensivsten Banden treten bei

213, 259 und 327 nm auf, und auch die fir dieses Additionsmuster typischen
intensitatsschwachen Schultern bei 432 und 454 nm sind zu beobachten.

Zweifache MEM-Azid-Addition an ¢ liefert nach analoger Aufarbeitung wie oben ein
Gemisch der beide@s-symmetrischen Isome2 und 23, das chromatographisch nicht weiter
trennbar ist. DadH NMR-Spektrum des Gemisches (Abb. 22) besteht aus zwei Teilspektren,
von denen jedes einzelne die Bei beschriebenen Verhaltnisse widerspiegelt und zwischen
denen ein Integrationsverhaltnis von etwa 4/1 besteht. Die Resonanzen der in geringerer

Ausbeute entstehenden Verbindung sind etwas hochfeldverschoben.
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Abbildung 22: '"H NM R-Spektrum des Gemisches aus 22 und 23

Aufgrund der hervorragenden Ldslichkeit v@2 und 23 besitzt das’C NMR-Spektrum des
Gemisches ein ausgezeichnetes Signal-Rauschverhdltnis, so dal3 tber die Peakintegration eine
eindeutige Zuordnung der Signale zur gro3en bzw. Kkleinen Fraktion mdglich ist. Fir beide
Verbindungen werden 37 Signale im Fullerenbereich erwartet und jeweils 33 gefunden. Sowohl
der Bereich als auch das Aufspaltungsmuster der Linien ist fur beide Verbindungen vollig
unterschiedlich. Fur die in groRerer Menge entstandene Substanz erstrecken sich die Signale
von 153 bis 123 ppm, bei der kleinen Fraktion finden sie sich zwischen 152 und 115 ppm. Wie
bei 4b enthélt das Spektrum keine Resonanzehhgpridisierter Fulleren-C-Atome. Die
Kohlenstoffatome der MEM-Reste machen sich bei der grof3en Fraktion durch Signale bei
83.82, 71.87, 68.27 und 58.51 ppm bemerkbar, wahrend sie bei der klein®n &&i49,

71.70, 67.94 und 58.42 auftreten.

Der erste Schritt bei der Bildung eines Azahomofullerens ist stets die 1,3-dipolare
Cycloaddition eines Azids an eine [6,6]-Doppelbindung des Fullerens (vgl. Kap. 1.3.1.3.). Im
Cro werden praktisch nur die zwei gespanntesten Doppelbindungen in Polndhe

21,22,23,24,25

angegriffe” , wobei noch zusétzlich eine deutliche Reaktivitatsabstufung zwischen
der dem Pol nachsten und der zweitndchsten (weniger gespannten) Doppelbindung besteht.

Zieht man dies in Betracht, so kann man der in grél3erer Menge entstandenen Verindung
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das 1,6;1,9- und 23 das 2,3;2,12-Additionsmuster zuordnen (Abb. 23). Allein aus den Spektren
ist dies aufgrund der gleichen Symmetrie von 22 und 23 nicht mdglich.

22 23

Abbildung 23: Die beiden isomeren Verbindungen 22 und 23

Wahrend die UV-Vis-Spektren der getrennten Isomere in Falle eing@BIMe-Substitution
deutliche Unterschiede zeigen, wird das Gemischspektrum vaR23 eindeutig von22
bestimmt. Es weist die fir 1,6;1,9-Addition typischen Bandenlagen und -intensitaferDauf
intensivsten Absorptionen sind bei 215, 236, 325, 393 und 459 nm zu finden.

Das FT-IR Spektrum voB82,23 zeigt wie dasjenige vodb sehr intensive, breite Banden im
Bereich derv(C-H)- bei etwa 2900 cmund derv(C-0)-Schwingungen um 1100 ¢mDie
Schwingungen der jeweiligen Fullerencluster absorbieren deutlich schwackiegénprint-
Bereich. Die starksten Absorptionen véim liegen bei 527 und 616 ¢indie von22,23 bei
542, 670 und 794 cin

3.2.6. Dievom C;, abgeleiteten Heter ofuller ene (CegN), und ROCgN

Durch die Verwendung der Bisazahomo[70]fullerenderin2eund 23 gelang es erstmalig,

von G, abgeleitete Stickstoffheterofullerene darzustellen. Die Synthese erfolgt analog der von
(CsoN)2 und wurde ausgehend vom 4/1-Gemisch 22isind 23 durchgefiihrt. Nach den in
Kapitel 3.2.4 beschriebenen mechanistischen Uberlegungen wird ein zur Iminoloriicke

standiges C-Atom aus dem Fullerengertst durch den Iminstickstoff ersetzt. Man erwartet
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dementsprechend unterschiedliche Substitutionsmuster in Abhangigkeit davon, ob digNe

Bildung aus22 oder23 erfolgt. Aus dem 1,6;1,9-Isom@&® solite ein C-Atom aus dem Satz A
(Abb. 23), beim 2,3;2,12-Isom@B eines vom Satz B durch ein Stickstoffatom ersetzt werden
(Schema 6, Seite 36). Die entstehenden Heterofullergghé €0liten somit ein A- bzw. B-
Substitutionsmuster aufweisen und in einem den Edukten entsprechenden Mengenverhaltnis
gebildet werden.

Das Reaktionsgemisch der Umsetzung wird analog zu Kapitel 3.2.1 flashchromatographisch in
zwei Fraktionen aufgetrennt, welche nach DC-Kontrolle (Kieselgel/ToluelydRte von 1

bzw. 0.6 aufweisen. Die Untersuchung der unpolaren Fraktion mit analytischer HPLC
(Buckyclutcher, Toluol/Heptan 9/1) zeigt, dal3 es sich um ein Gemisch aus vier Verbindungen
handelt. Das Elugramm ist in Abbildung 24 gezeigt. Das UV-Vis-Spektrum eines mit der
HPLC verbundenen Diodenarray-Detektors wiest die erste Fraktion eindeutig als bei der

Reaktion zuriickgebildetes{aus.

C70
24
25
J * 26
1 | 1
4.0 6.0 min
Abbildung 24: HPL C-Elugramm der unpolaren Flashfraktion (* Ceo)

Die grof3te und polarste der vier Fraktionen, Verbind2shgvurde auf einer semipraparativen
Buckyclutchersaule mit Toluol/Heptan 9/1 als Laufmittel abgetrennt und charakterisiert. Das

UV/Vis-Spektrum (Abb. 25a) zeigt mit drei charakeristischen Absorptionsbanden zwischen
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300 und 500 nm deutliche Ahnlichkeiten mit Spektren typischer [6,6]-Adduktedh Bie

relativen Intensitaten der Absorptionen sind sehr stark vom Losungsmittel abhangig.

842
c
Q0
[
o)
®
0
<
a
b
800 900 300 400 500 600 700 800
m/z Wellenlange (nm)
Abbildung 25: El-M assenspektrum von 24 und UV-Vis-Spektren von (CesN), 24

(a, Toluol) und ROCgN 27,28 (b, Cyclohexan)

Wie beim (GoN), zeigt das'H NMR-Spektrum von24 kein Signal, wahrend das El-
Massenspektrum (Abb. 25) nur einen Peak bei m/z = 842 fiir das Clustesidnli€fert. In
Analogie zum (GN), handelt es sich b&4 um das dimere Heterofullerens),.

Nach den obigen Uberlegungen sollten @223 zwei Isomere des &N-Grundkorpers
gebildet werden, welche A- bzw. B-substituiert sind. Fur eine dimgyé-8pezies erwartet
man folglich drei verschiedene Isomere, welche ein AA’-,; AB’- bzw. BB’-Substitutionsmuster
aufweisen und in einem den Eduktemsprechenden Verhaltnis entstehen sollten. Da es sich
bei 24 um die in grof3ter Menge gebildete Verbindung handelt, kann ihr entsprechend die
Konfiguration AA’ zugeordnet werden. Die mit dem Dioden-Array-Detektor aufgenommenen
UV-Vis-Spektren der drei zuletzt eluierenden Verbindunggn26 und 24 (vgl. Elugramm

Abb. 24) sind praktisch identisch. Ordnet n2anund 26 aufgrund ihrer gebildeten Anteile das
AB’- bzw. BB’-Substitutionsmuster zu, so ist die Elutionsreihenf®ge 26, 24 mit einem

Produktverhéltnis von 3/1/16. Die Strukturen der drei Dimere sind in Schema 6 dargestellt.
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1. n-Butylamin

MEM = CH,OCH,CH,OMe

Schema 6:  Dievom C;, abgeleiteten Heterofullerene 24-28

Die polarere der beiden Flashfraktionen besteht aus den zwel monomeren alkoxysubstituierten
Heterofullerenen 27 und 28, die im Verhéltnis von etwa 7/1 vorliegen und das erwartete A-
bzw. B-Substitutionsmuster aufweisen. Béiund 28 handelt es sich um die ersten Derivate
eines von & abgeleiteten Heterofullerens. War es Znufgrund der schlechten Léslichkeit
und geringen Substanzmengen nicht méglich, ein qualitativ ausreich&i@eNMR zu

erhalten, so beweist das entsprechende Spektrur@7figindeutig die CsSymmetrie des
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Molekiils. Zwischen 153 und 121 ppm ist die erwartete Zahl von 35 Signalen fiir*die sp
Fulleren-C-Atome aufgeldst. Der*sgohlenstoff des Fullerenkerns kommt bei 96.42 ppm zur
Resonanz, die C-Atome der Etherkette bei 69.82, 66.11 und 58.68 ppniHDNKIR-
Spektrum des Gemisches &@7sund 28 ist in Abbildung 26 gezeigt.

3.9 3.8 3.7
\ \ \ \ \ \ \
4.8 4.4 40 3.6 ppm
Abbildung 26: 'H NM R-Spektrum der beiden monomeren CesN-Derivate 27 und

28 (* Verunreinigung)

Es enthalt zwei Teilspektren, die sowohl untereinander als auch verglichen mit dek® von
(Abb. 14) jeweils ein praktisch identisches Bild zeigen. Die Resonanzen der zu geringeren
Anteilen gebildeten Verbindurig8 (B-Substitution) ist gegenuber dem des A-substituie2ien
um etwa 0.15 ppm tieffeldverschoben. Verglichen 18itendieren beide Substanzen dagegen
eher zu Absorptionen bei hdherem Feld.

Das zu dem von (&@N), praktisch identische UV-Vis-Spektrum v@7,28 ist in Abbildung
25b dargestellt und zeigt bei gleichen relativen Intensitaten die diiN-tgpischen
Absorptionsbanden bgi= 355, 409 und 461 nm.

Wie bei 18 weist das Massenspektrum v@7,28 als intensivstes Signal nur das des
Heterofulleren-Clusters und keineri{eak auf.

Die fingerprint-Bereiche der FT-IR-Spektren v@4 und dem Gemisch a@s und 28 zeigen

ein untereinander sehr ahnliches, fur [70]Fullerenederivate typisches Muster auf. Im Fall der



38

dimeren Verbindung sind die Banden scharfer und intensiver. Die starksten Signale in diesem
Bereich liegen fii4 bei 535, 671 und 795 ¢mbei27,28 fallen dagegen besonders die breiten
intensiven Banden der CH- und CO-Valenzschwingungen im Bereich von 2920 bzw. 1060 cm
auf.

Eine Gesamtansicht aller bei der Reaktion gebildeter Verbindungen gibt Schema 6. Die

Ausbeuten der Produk4l-26 und 27,28 liegen im Bereich derjenigen degN-Darstellung.

3.2.7. Synthese aus Azahomofuller enen nach Wud|®

Die erste Synthese von Heterofullerenen aus Azahomofullerenen ge@nglummelen und

F. Wudl ®. Auf ihren Syntheseweg soll im Folgenden naher eingegangen werden.

Belichtet man Sauerstoff in Gegenwart von Fullerenverbindungen, so wird dieser &uf3erst
effizient zu Singulettsauerstoff@,) angeregf. Im Falle von [5,6]-GNMEM 2b addiert er

dann in Form einer [2+2]-Cycloaddition an eine der beiden der N-MEM-Bricke direkt
benachbarten DoppelbindungenDas dabei primér gebildete Dioxetanderigftist instabil

und lagert sich sofort zum ringgedffneten Ketolacta®num. Erhitzen von30 mit einem

UberschuR an p-Toluolsufonsaure (p-TsOH) ergilsNE"".

Schema 7:  Bildung von (CsgN); aus 2b nach Wudl®*

Der vonWudl postulierte Mechanismus der Heterofullerenbildung 2usst in Schema 8
gezeigt'. Der saurekatalysierten Abspaltung der MEM-Schutzgruppe folgt ein
intramolekularer Ringschlul? zwB2 sowie die Eliminierung von Formaldehyd und

Kohlenmonoxid. Das entstehendgM-lon wird in Losung zum Radik# reduziert, welches
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dann zu 17 dimerisiert. Die Zwischenstufe 31 kann durch Zugabe eines Nucleophils

abgefangen werden”’.

+H

Dimerisierung

MEM = CH,OCH,CH,OMe

Schema8:  Von Wudl et al. postulierter M echanismusder Bildung von 17 aus 30

Durch Zugabe eines Uberschusses an Hydrochinon ist es mdglich, die reduzierte
Stammverbindung HEN 33 zu erhaltelf. Neben der erwarteten Anzahl von Linien zwischen
157 und 124 ppm zeigt da¥C NMR-Spektrum von33 die Resonanz des sp
Kohlenstoffatoms bei 72.1 ppm. Die chemische Verschiebung des Wasserstoffatoms im
Protonenresonanzspektrum wird mit 8.5 ppm angegé3eist eine instabile Verbindung und

zersetzt sich teilweise zu {l),, aber auch zu nicht definierten, unléslichen Proddkten

3.2.8. Vergleich der beiden M ethoden

Die beiden beschriebenen Methoden unterscheiden sich untereinander in Bezug auf Ausbeuten
und Reinheit des gewonnenensd{{D),. Die Ausbeuten der beiden in Schema 7 gezeigten
Reaktionsschritte betragen jeweils etwa 70 %, was bezogen auf eingeetktepp 50 %
bedeutet. Die Synthese ausgehend dlotiefert bei &hnlichem Arbeitsaufwardd zu etwa 26

%. Das Ausbeuteverhaltnis der Vorstut#2b betragt bei geeigneter Reaktionsfiihrung 3/1
oder mehr. Die absolute, aufssxCbezogene Ausbeute ist daher bei der in dieser Arbeit

entwickelten Methode (Kap. 3.2.1.) um den Faktor 1.5 besser. Die Reinheit des nach
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flashchromatographischer Aufarbeitung anfallenden (CsoN), betragt bei der Ketolactam-Route
knapp 95%, bei auth gewonnenem? etwa 89 %. Fiur bestimmte Anwendungen wird bei der
Darstellung auglb eine zuséatzliche Aufreinigung mit praparativer HPLC (Cosmosil/Toluol)

notig sein.

3.3. Chemische Reaktionen des (CsgN).

3.3.1. Vorbemerkung

In vielen Bereichen, z. B. bei der Addition von Nucleophilen, bei Cycloadditionen,
verschiedenen Oxidationsreaktionen usw. solligNz ein mit G, vergleichbares chemisches
Verhalten aufweisen. Im Unterschied zuig-Grundkorper ist derjenige vorsdBl radikalisch,
weshalb nach homolytischer Spaltung des Dimers eine Vielfalt radikalischer Reaktionen
moglich sein sollte. Die Umsetzung von sd{), mit Diphenylmethan (Schema 8) zur
monomeren Verbindun@4 ist ein Beispiel dafiif. Sie ist durch zweitagiges Kochen von
(CsoN), mit einem UberschuR an Diphenylmethan in 1,2-Dichlorbenzol in 42 %iger Ausbeute

erhaltlich.

17 34

Schema 9:  Reaktion von 17 mit Diphenylmethan®
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Durch Deprotonierung von HCsgN 33 unter Bildung der Fullerenspezies CssN™ sollten auch
Reaktionen mit Elektrophilen moglich sein.

Im folgenden Kapitel wird von einer Reaktion berichtet werden, bei dgiN)LC nach
homolytischer Spaltung zus* oxidiert wird und als Elektrophil reagiert. Es handelt sich

dabei um die erste bekannte Reaktion dieser Art.

3.3.2. Bildung arylierter Verbindungen ArCsN

Erhitzen von (GN), 17 an Luft mit Aromaten wie Anisol, Toluol oder 1-Chlornaphthalin
fuhrt in Gegenwart eines Uberschusses p-Toluolsulfonsaure zur Bildung der Verbin@6ngen
36 und 37, welche auf Kieselgel mit Toluol:RVerte von 1 aufweisen. Die analytische HPLC
(Cosmosil/Toluol, FluBrate: 1.5 ml/min) der Reaktionsmischung zeigt das vollige
Verschwinden des Edukts zugunsten einer einzigen neuen VerbinduB§ bed 36 bzw.
eines Isomerengemisches B& Die Retentionszeiten liegen jeweils zwischen drei und vier
Minuten. Das Produkt wird flashchromatographisch mit Toluol als Laufmittel von der
Sulfonsaure abgetrennt. B25-37 handelt es sich um arylierte Heterofullerenverbindungen der

allgemeinen Formel ArgN (Schema 10).

ODCB 0
17 35: Ar = ~®—OCH3

Schema 10: Bildung von ArCsgN aus 17

Die UV-Vis-Spektren vor85-37 sind praktisch identisch mit denjenigen vbhund 18. Eine
groRe Ahnlichkeit zeigt sich auch in d&@& NMR-Spektren. Die Signale der’sgohlenstoffe

des Fullerenkerns liegen bei allen drei Verbindungen zwischen 154 und 123 ppm. Von den fur
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CsSymmetrie erwarteten 30 Signalen werden3fiund 36 jeweils 29 aufgeldst, wobei zwei
Peaks einfache und einer vierfache Intensitat aufweisen33-treten diese Signale b&i=
147.58, 145.63 bzw. 144.83, %86 bei 147.59, 145.65 bzw. 144.84 auf. Die C-Atome des
Anisylrestes kommen bei 160.36, 132.94, 128.47, 115.01 und 54.93, diejenigen beim
Toluylrest bei 139.22, 138.02, 130.42, 127.07 und 21.48 ppm zur Resonanz. In beiden
Spektren ist deutlich das Signal dedIsybridisierten Fullerenkohlenstoffs bei 82.35) bzw.

82.60 ppm 86) auszumachen. Das Spektrum Barist in Abbildung 27 dargestelit.

154 150 146 142 138 134 130
4

I I f I I
160 140 120 100 80 60 40 20  ppm

Abbildung 27: C NM R-Spektrum von 35

Die Signale des Protonenresonanzspektrums weisen die fiir p-substituierte aromatische Ringe
typische ddd-Aufspaltung eines AA'BB’-Spinsystems auf, welches im Spektrur@5/Ohbb.

28) vollstandig aufgeldst ist. Es zeigen sich zwei identische Multipletts bei 8.72 und 7.35 ppm
mit Kopplungskonstanten vahg = 9.02,Jag = 3.10 und Jaa = 2.75 Hz. Die entsprechenden

Signale bei 36 liegen bei & = 8.70 und 7.67, die aufgeldsigs-Kopplungskonstante betragt

7.77 Hz. Die Protonen der G¥bruppe von35 bzw. 36 kommen jeweils als Singuletts bei

einer chemischen Verschiebung von 4.02 bzw. 2.66 ppm zur Resonanz.
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Abbildung 28: '"H NM R-Spektren von 35

Die FT-IR-Spektren von 35-37 weisen im fingerprint-Bereich analoge Aufspaltungsmuster

auf. Die intensivste Bande einer Fullerengeristschwingung tritt bei fir Fullerene typischen
Werten zwischen 523 und 525 ¢rauf. Die beim (&N), auffilligen scharfen Linien bei 844

und 820 cm haben dagegen stark an Intensitét eingebiiRt. Im SpektrurB7viibb. 29)

fallen besonders die intensiven breiten Banden der aromatischen C-Cl-Valenzschwingungen bei
1092 und 1028 cihund die Absorptionen der C-H-Deformationsschwingungen im Bereich um
800 cn' ins Auge.

Transmission

1700 1300 900 500
Wellenzahl (1/cm)

Abbildung 29: FT-IR-Spektrum von 37



In Abbildung 30 ist das Cyclovoltammogramm gezeigt, welches vom Anisyladdukt 35
aufgenommen wurde. Die Werte sind gegen eine AgQRE-Elektrode aufgetragen. Um
Vergleiche zu Literaturwerten ziehen zu kdnnen, sind in Tabelle 3 zusétzlich die Werte gegen

das Ferrocen/Ferrocenium (Fc/f-Paar angegeben.
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Potential (V) vs. AQQRE
Abbildung 30: Cyclovoltammogramm von 35

Das Cyclovoltammogramm zeigt vier quasi-reversible Reduktionsschritte. Die zweite
Reduktionswelle zeigt eine aufi@ um einen Faktor von etwa 1.5-2 erhohte Intensitat,
wahrend der zugehdrige Oxidationspeak normale Intensitat aufweist. Man kann daraus
schlieBen, dal} der Reduktionspeak von einer chemischen Folgereaktion Uberlagert wird,
welche nur teilweise eintritt und bei der anschlieenden Oxidation nicht riickgangig gemacht
wird. Daf3, wie haufiger bei cylovoltammetrischen Messungen zu beobachten, Dimerisierung
eintritt, kann durch Vergleich der Redoxpotentiale mit denen vogNC (Tab. 3)
ausgeschlossen werden. Der betrachtete Reduktionspeak ist der einzige im
Cyclovoltammogramm, der mit steigender Scangeschwindigkeit zu grof3eren Betragen des
Potentials shiftet, wahrend die Lagen der lbrigen Redoxpeaks unabhangig von der Scanrate

sind. Offensichtlich verursacht der chemische Folgeprozel3 eine Hemmung des
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Ladungsiibertritts zwischen den Phasen. Firr die Ermittiung ¥&rirETabelle 3 ist fur diese

Welle ein auf die Scanrate Null extrapolierter Wert des Potentials verwendet worden.

35vs. AQQRE 35vs. Fo/F© HCsN® Ph,CHCsN?® (CsoN)*  Ceo”
E™ (mV) -505 -1140 -1106 -1082 1032 -1174
E™ (mV) -885 -1520 -1500 -1470 -1455  -1532
E™ (mV) -1369 -2004 - - 2034 -1990
E" (mV) -1801 -2436 - - - -2465
E™ (mV) +1445 +810 +823 +867 +886 +1218

ays. Fc/F& Ref*®, P vs. Fc/F¢, Ref®, ¢ chemisch irreversibel

Tabelle 3: Redoxpotentiale von 35 sowie einigen weiteren CsgN-Derivaten und Ce

Der Vergleich der Redoxpotentiale in Tabelle 3 zeigt, dal’ die ersten beiden Reduktionsschritte
im Falle der monomeren Verbindungen &IC 33 und PRCHCssN 34 ein untereinander
ahnliches, relativ zu #N). 17 betragsmaliig signifikant hoheres Potential aufweisen3Bei

ist dieser Trend noch deutlich starker ausgepragt, d.3%.ist ein schlechterer
Elektronenakzeptor al83 und 34. Fur das dritte Reduktionspotential werden umgekehrte
Verhaltnisse vorgefunden. Alle s{l-Derivate zeigen einen chemisch irreversiblen
Oxidationspeak, wob@b die Verbindung ist, welche am leichtesten oxidiert wird.

Verglichen mit G (Tab. 3) sind die Heterofulleren-Verbindung&n und 33-35 leichter zu
reduzieren und zu oxidieren. Wahrend die Reduktionspotentiale jedoch noch vergleichbare
Werte aufweisen, liegen die Oxidationspeaks deyN&/erbindungen deutlich unterhalb

desjenigen von &.

Far die Arylierung vorl7 wird der in Schema 11 dargestelite Mechanismus vorgeschlagen. Im
ersten Schritt wird dass@N-Dimer 17 thermisch zum monomeren RadiBadiespalten, worauf
dann eine Oxidation zumg§*-Kation 14 erfolgt. Dieses greift dann elektrophil den Aromaten

Ar-H an und bildet in einer elektrophilen aromatischen Substitutiofr)$lie Produkte.



A e 0P = KT
FAN ® Oxidation @ A ) Ar
= N

Schema 11: Postulierter M echanismusder Bildung von ArCsgN

Die Oxidation stellt einen elementaren Schritt dar. Fihrt man die Reaktion unter Schutzgas
durch, so wird keine Bildung von AggN beobachtet. Die Bedeutung der p-Toluolsulfonséaure

Ist nicht vollstandig geklart. Es ist jedoch plausibel anzunehmen, daf3 sie notwendig ist, die bei
der Oxidation entstehenden reduzierten Sauerstoffspezies abzufangen. Die Geschwindigkeit
der Reaktion wachst mit steigender Temperatur und ist auch stark vom verwendeten Aromaten
abhangig. Bei Anisol betragt die Zeit bis zum vollstandigen Umsatz etwa zwei, beim weniger
aktivierten Toluol bereits funf Stunden. Mit N,N-Dimethylanilin wird keine Reaktion
beobachtet, was vermutlich auf eine starke Desaktivierung durch die Protonierung des
Stickstoffatoms zurickzufuhren ist. 1,2-Dichlorbenzol ist fir elektrophile aromatische
Substitutionen stark desaktiviert. Es bildet aufgrund seines hohen Siedepunktes v&h 178
und seiner guten Losungseigenschaften das ideale Losungsmittel fir diese Reaktion.

Es ist interessant, dal3 die AsS-Bildung auch dann auftritt, wenn die Umsetzung ausgehend
von den (GN).-Vorlaufermolekilertb und30 erfolgt (Schema 12).
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1.n-Butylamin

2. ODCB/Anisol
10%

ODCB/Anisol
38%

Schema 12: Synthese von 35 ausgehend von 4b bzw. 30

Die Reaktionen wurden in analytischen Ansatzen in 5/3-Mischungen aus ODCB/Anisol
durchgefihrt und die Ausbeuten Uber analytische HPLC (Cosmosil/Toluol) bestimmt. Sie
liegen ausgehend vatp bzw. 30 mit 10 bzw. 38 % unter denen bei Verwendung voaNiz

als Edukt (90%). Wie wichtig in diesem Zusammenhang die Temperatur ist, zeigt die
Umsetzung von butylamin-aktiviertedb mit p-TSOH in 1-Chlornaphthalin. Fihrt man die
Reaktion bei 220C durch, so erhalt man das Isomerengen®scin einer isolierten Ausbeute

von 46 %.

Zur Untersuchung der Regiochemie des Heterofulleregl @egenlber unterschiedlichen
Additionsreaktionen (z. B. déBingel-Reaktion, Halogenadditionen etc.) ists{{), aufgrund

des zu erwartenden komplizierten Isomerengemisches ungeeignet. Die monomeren
Verbindungen RO&N 18 oder HGgN 33 stellen aus Loslichkeits- und Stabilitatsgrinden
keine Alternativen dar35 und 36 sind dagegen stabile und fur Fullerenverhaltnisse sehr gut
l6sliche Verbindungen. Sie sind auf3erdem in hervorragenden Ausbeuten von bis zu 90 %
erhaltlich, was sie zu idealen Edukten fur verschiedenste Umsetzungen macht. Die Reaktion ist
aul3erdem relativ universell einsetzbar. Zwischenzeitlich sind Kopplungen mit weiteren

Aromaten und auch mit Heteroaromaten wie z. B. Thiophen geliffigen



3.3.3. Oxidation mit Sauer stoff

Wie erwahnt bildet 1,2-Dichlorbenzol aufgrund seiner hohen Desaktivierur{@sshij, keine
arylierten Produkte. Erhitzt man 8l), in diesem Medium in Gegenwart von Luftsauerstoff

und Séaure auf 150C, so wird dennoch eine Reaktion beobachtet (Schema 13).

1,2-Dichlorbenzol, p-TsOH, O,
17 >

A

Schema 13: Oxidation von 17 zum N-Oxid 38

Die Verbindung38 ist das einzige bei der Umsetzung entstehende Produkt und weist auf der
analytischen Cosmosil-Saule eine etwas langerere Retentionszeit Auf@le S&ulenfillung

einer Cosmosil-Saule besteht aus Kieselgel, dessen Oberflache mit Pyrenylpropyidtuppen
funktionalisiert ist, weshalb die Trennung weniger Uber dipolare, sondern ehertiiber
Wechselwirkungen zwischen mobiler und stationarer Phase erfolgt. Die Auswirkungen zeigen
sich, wenn man die Retentionszeiten verschieden substituigstéiD@rivate betrachtet: Alle
monomeren Verbindungen (KBl 33, die arylierten Derivat@5-37 aber auch €) eluieren

auf einer analytischen S&aule (Toluol, Flurate 1.5 ml/min) mit Retentionszeiten, welche
samtlich unter funf Minuten liegen. £Dl), bildet aufgrund seines grol3erexSystems eine
Ausnahme und eluiert unter gleichen Bedingungen erst nach ungeféhr 9.5 Minuten.3Bie bei
beobachtete Elutionszeit von 10.5 Minuten kann deshalb als Hinweis gewertet werden, daf3 die
dimere Konfiguration des Edukts tber die Reaktion erhalten geblieben ist.

Die Abtrennung von der verwendeten p-Toluolsulfonsaure erfolgt flashchromatographisch mit
Toluol auf Kieselgel, wobed8 als griine Bande eluiert {R 1). Bei38 handelt es sich um die

N-oxidierte dimere Verbindung N&GCsNO (Schema 13), welche in einer Ausbeute von
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22 % anfallt. Das UV-Vis-Spektum ist in Abbildung 31a dargestellt und weist eine deutliche
Verwandtschaft zum in Abbildung 31b gezeigten vogN(; auf.

b
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Abbildung 31: UV-Vis-Spektren von 38 (a) und 17 (b)

Im 'H NMR-Spektrum sind auRer Lésungsmittelverunreinigungen keine weiteren Signale zu
beobachten. Das in o-Dichlorbenzal-éwufgenommene™C NMR-Spektrum stellt eine
Uberlagerung der Signale zweigg&symmetrischer Fullerengeriiste dar, welche untereinander
unterschiedliche Additionsmuster aufweisen. Ini-Bgllerenbereich werden insgesamt 51
Signale zwischen 161 und 124 ppm aufgelost, wobei einige in der Region um 130 ppm
sicherlich von Signalen des Losungsmittels ODGRHoerlagert werden. Analog zums(),

gehen die beiden unterschiedlicher’-Bplleren-C-Atome aufgrund ihrer extrem langen
Relaxationszeiten (vgl. Kap. 3.2.2.) im Rauschen unter. Auf3er dem Signal eiper CS
Verunreinigung bei 192.3 ppm, zeigt das Spektrum keine weiteren Resonanzen. Man kann
deshalb die Bildung von Oxiran- und Dioxetanderivaten ausschlie3en, da diese Verbindungen
Peaks sphybridisierter Kohlenstoffatome im Bereich zwischen 90 und 105 ppm zeigen

miRten’™'*.
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Abbildung 32: FT-1R-Spektren von 38 (a) und 17 (b)

Das FT-IR-Spektrum von 38 (Abb. 32a) weist groRe Ahnlichkeiten mit dem in Abbildung 32b
dargestellten von N) auf. Es zeigt neben der typischen scharfen Bande bei 52fedoth

im Gegensatz zu dem vdi starke Absorptionen im Bereich um 960 gwelcher typisch fur
N-O-Valenzschwingungen . Es werden keine Banden von Carbonylschwingungen
gefunden, was die Mdoglichkeit oxidativ gedffneter Strukturen analog derjenigen des

Ketolactams30 ausschliel3t.
Im FAB-Massenspektrum tritt als intensivstes Signal lediglich ein Signal bei m/z = 722 fir das

CsoN™-Clusterion auf.
Setzt mar88 auf die im vorhergehenden Kapitel beschriebene Weise mit Anisol um, so wird in

der analytischen HPLC (Cosmosil/Toluol) ebenfalls die Bildung des arylierten Proghukts
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beobachtet. Aus der dafur notigen Reaktionszeit von Uber funf Stunden kann man jedoch

schlieRen, daB8 keine Zwischenstufe bei der Bildung von A¢i€ darstellt.

3.3.4. Umsetzung von (CsgN), mit Brom

Vom [60]Fulleren ist bekannt, daR es bereitwilig Halogene adffiertLeitet man
beispielsweise Fluorgas bei niedrigem Druck uUbeps, Go werden 15-22 AMolekile
addiert®. Unter extremeren Bedingungen werden Fluorierungsgrade iiber 60 &Efteichas
nur maoglich ist, wenn im FullerenmolekaiBindungen gebrochen werden. Im Falle von Chlor

und Brom sind die Halogenierungsraten niedriger. Die direkte Umsetzungsyonit@rom

19719 wahrend unter milderen Bedingungen in Lésung abhangig

flhrt zur Bildung von GBI,
vom Lésungsmittel gBrs bzw. GoBrs entsteh®®. Die Kristallstrukturen dieser Verbindungen

sind bekannt, die Struktur vondBrs 39 ist in Abbildung 33 dargestellt.

B Br

4

TN
&

i
Br '6‘ Br Cl '6 Cl
Ny N

401: R = C59NBI‘4

40 1I: R=Br

Abbildung 33:

42a: R = OO(CH2)2CHM32

42b: R = H oder CI

Strukturen von 39, 40 und 42
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Die Reaktion von (CsN), mit 10 Aquivalenten Brom filhrt in G&ur Bildung eines orangen,
feinkristallinen Niederschlages. Abgetrennt und gereinigt zeigt dieser eine extreme
Unldslichkeit, so daf3 selbst die Aufnahme eines UV-Vis-Spektrums nicht moglich war. Fur die
Charakterisierung der Verbindung stehen somit lediglich die IR-Spektroskopie sowie ein
MALDI-TOF-Massenspektrum zur Verfugung. Letzteres zeigt als einziges Signal allerdings
nur dasjenige dessgN*-Clusterions bei m/z = 722. Im IR-Spektrum (Abb. 34) sind neben C-
Br-Valenzschwingungen im Bereich um 580 “crauch typische &N-Geriistschwingungen
auszumachen. Die intensivste Bande bei 542 nm ist gegentuber der entsprechenggt),m (C
(525 cn') zu héherer Wellenzahl verschoben.

Transmission

600 400
Wellenzahl (1/cm)

800

Abbildung 34: Bereich der Fullerengeristschwingungen im FT-IR-Spektrum von 40

Mit diesen beiden Spektroskopiearten allein 143t sich keine strukturelle Aussage Uber die
Substanzmachen. Verschiedene Gesichtspunkte sprechen jedoch fir digd\adgeleiteten
CssymmetrischeStruktur 40, welche in Abbildung 33 dargestellt ist. Da ist zum einen die
Farbe der Verbindung39 bildet nach Literaturangabéh magentafarbene Pléttchen, das
isostrukturelle GCls ist im feinkristalinen Zustand orandeé Die Kristalle des vom
Additionsgrad her ebenfalls mdglichensCls sind dagegen dunkelbrath Weitere
Argumente liefern Untersuchungen, welche in unserem Arbeitskreis durchgefuhrt Wurden
Fuhrt man die Halogenierung vons{R), mit lodmonochlorid statt mit Brom durch, so wird

die Bildung eines optisch identischen Niederschlajebeobachtet4l zeigt neben einem zu
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dem von 40 sehr ahnlichem IR-Spektrum eine héhere Loéslichkeit, so dal3 die Aufnahme eines
C NMR-Spektrums maglich war, welches der Verbind@agSymmetrie zuweist. Die Frage
nach dem Additionsmuster konnte in jingster Zeit geklart werden. Durch Verwendung eines
arylierten GgN-Precursors (vgl. Kap. 3.3.3.) war es aufgrund der relativ guten Ldslichkeit des
entstandenen Chlorierungsprodué®s moglich, die in Abbildung 33 gezeigte Struktur mittels

3C NMR-Spektroskopie zu beweisén Die Frage, ob die (N).-Halogenierungsprodukte

40 bzw. 41 dimer vorliegen oder ob eine oxidative Spaltung eintritt, ist noch nicht eindeutig
geklart. HPLC-Untersuchungen an den Chlorierungsprodukter{@gN), 17 und HGgN 33
ergeben Hinweise auf ein Dimer. Alig und aus33 entsteht jeweils ein Produli bzw. 42b.

41 eluiert auf einer Cosmosil-HPLC-Saule sehr viel spaterd2ts was auf eine dimere
Struktur bei4l bzw. eine monomere bdkb schlie3en 1aR3t (vgl. Kap. 3.3.2.), wobei noch
nicht geklart ist, od2b mit einem Wasserstoff oder einem Chloratom substituiert ist.

Fal3t man alle Argumente und Hinweise zusammen, so kann mé@ &irf die in Abbildung

33 gezeigte Struktur schlie3en, wobei die Verbindung wahrscheinlich in der dimeren Form

40 | vorliegt.

3.4. Gerlstmodifikationen am C 4 und Versuche zur

Darstellung mehrfach substituierter N-Heterofullerene

3.4.1. Einleitung

Die Darstellung hoherer Stickstoffheterofullerenge. 8, (n >1) stellt eine besondere
Herausforderung dar. Bislang konnten Verbindungen mit mehreren Stickstoffatomen in
unserem Arbeitskreis zumindest im FAB-Massenspektrum nachgewiesen Efdenls
Edukte dienten Polyazidadduktgy@®lsCH,COOMe,, 43 mit m >2. Neben einer deutlichen
Intensitatszunahme des Peaks bei m/z = 72N(T zeigt das erstehrink-wrapping (Kap.
1.3.2.) die Signale voliCs,"*N* (m/z = 698) und’Css"*N," (m/z = 700) mit einer Intensitét,
welche diejenige von4 bei 696 Ubertrifft, was auf die Entstehung vogN; hindeutet. Die

Darstellung makroskopischer Mengen gelingt48ifedoch nicht.



3.4.2. Strategie

Die Azahomofullerene 2b bzw. 4b sind die Edukte der beiden beschriebenen Synthesen des
Monoazaheterofullerens CssN®"% (Schema 14a). Polyaddukte, welche das Mono-bzw. Bis-
[5,6]-Additionsmuster mehrfach am Cluster aufweisen, sollten nach Aktivierung durch
Singulettsauerstoff- bzw. Butylaminaddition in der Lage sein, hohere N-Heterofullerene zu
bilden.

N NN
a ‘ T
N NN
IO
N N

Schema 14: Strategie zur Darstellung hoherer Stickstoffheterofullerene

Die Aktivierung der a-standigen Doppelbindungen durch 5,6-gebundene Stickstoffatome fuhrt
dazu, dal? weitere Additionen in unmittelbarer Nachbarschaft zu bereits vorhandenen Gruppen
erfolgen. Solche Mehrfachaddukte lassen sich jedoch nach keiner der beiden Methoden in die
gewunschten Produkte Uberfihren. Ziel muld es deshalb sein, die Addenden(gruppen), wie in
Schema 14b angedeutet, rAumlich voneinander getrennt an das Fulleren zu addieren.
Folgende Moglichkeiten, diese Separation zu erreichen, sind denkbar:

(i) Der Spacer in verbrtckten Bisaziden kdnnte die Trennung der einzelnpimiji@bricken
erzwingen. Reaktionen vors@mit tether-verbrickten Malonester- und 1,4-Butadienderivaten
zeigen, dal3 auf diese Weise eine Beeinflussung der RegiocherBiedsti bzw. Diels-Alder-

Reaktionen moglich i§¢*"*. Eine wichtige Voraussetzung fiir die Bidung von
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Azaheterofullerenen nach beiden Methoden ist, daf} die Iminostickstoffatome s&urelabile
Gruppen gebunden haben, d.h. sie missen beispielsweise zum MEMXAzahaloge
Etherfunktionen tragen.

(i) Die unterschiedliche Regiochemie der Triazolinzwischenstufen bei der Azahomo-
fullerenbildung konnte bei einer Reaktionsfihrung tber Mehrfachtriazolinverbindungen eine
Separation der Addenden bewirken. Der erste Schritt der Azahomofullerenbildung ist eine
1,3-dipolare Cycloaddition eines Azides an eine Doppelbindung des Fullerens. Das entstehende
Triazolinderivat sollte eine zu anderen [6,6]-Addukten analoge Regiochemie aufweisen. Die
Rontgenstruktur vonlb (Kap. 3.1.5.1.) laRt aufgrund der verkurzten aquatorialen
Doppelbindungen einen bevorzugten Angriff dieser Positionen erwarten. Durch Erhitzen dieser
Polytriazoline sollten nach AExtrusion die gewlnschten Mehrfach-[5,6]-Verbindungen mit

separierten Addenden erhaltlich sein.

3.4.3. Addition tether-verbrickter Bisazide an Gy und Cyg

3.4.3.1. Die verwendeten Azide

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die drel in Abbildung 35 gezeigten verbriickten
Bisazidoverbindungen 44 und 45ab dargestelit und mit & umgesetzt. Als
Ausgangsverbindungen dienten die jeweiligen Dichloride bzw. im Falletyamas kaufliche
1,3-Dibrompropan. Die Reaktion zur Bisazidoverbindung erfolgte jeweils in THF mit Natrium-
azid in Gegenwart von 1 mol % Benzo-15-krone-5.

Die Ausgangsverbindung zu4 ist (CICHOCH,CH,),O 46. Man erhalt 46 durch
Chlormethylierung von Diethylenglycol mit Trioxan im trockenen HCI-Strom. Die hierfir in
der Literatut”® beschriebene Synthese ist jedoch nicht reproduzierbar und mute abgeandert
durchgefiihrt werden. Die Ausbeute ist gering. B&NMR-Spektrum der Verbindung zeigt
die erwartete Anzahl von drei Linien bei 83.01, 69.64 und 69.32 ppriH INMR treten die
Methylenprotonen als Singulett bzw. Multipletts dei 5.49, 3.81 und 3.67 in Erscheinung.
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44
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Abbildung 35: Die verbriickten Bisazide 44 und 45a,b

Die Kernresonanzspektren des aus 46 erhaltenen Bisazids 44 weisen die entsprechenden
Signale bei 83.03, 70.28 und 68.69 bzw. 4.67 (), 3.76 (m) und 3.67 (m) ppm auf. Das IR-
Spektrum von 44 zeigt neben starken Absorptionen im Bereich der C-H- und C-O-
Vaenzschwingungen (um 2900 bzw. 1100 cmi*) eine intensive Bande bei 2100 cm™, welche

von den beiden Azidgruppen herrihrt.

Der Bischlormethylethe47 ist das Edukt zum Bisazidomethylett#&b. Er wird nach Ref'®

aus Trioxan und Pglin Gegenwart von Zinkchlorid durch Abdestilieren des dRkts
wéahrend der Reaktion erhalten. SowoMl7 als auch die daraus synthetisierte
Bisazidoverbindungdsb sind sehr gefahrliche Stoffel7 wirkt stark methylierend und ist
deshalb auRerst krebserregehdisb dagegen ist extrem explosiv, weshalb es nicht destilliert
und nur in ausreichender Verdiinnung gehandhabt werden darf. Fur die weiteren Umsetzungen
wurde das aus der Reaktion erhaltene Gemisch aus4bb Ynd 23 %47 verwendet, welches

als MaRldsung in o-Dichlorbenzol zugegeben wuddk. und47 zeigen im'H und *C NMR-
Spektrum jeweils nur eine Linie. Diese liegen4&b bei 4.80 bzw. 80.04 ppm, fd7 bei 5.57

bzw. 76.48 ppm.

Auch 45a ist aufgrund seines hohen Stickstoffanteils explosionsgeféhrlich und wurde nur in
Verdinnung undestilliert als Mal3lésung zugesetzt. Das Protonenresonanzspektrdba von
weist ein Triplett bei 3.45 und ein Quadruplett bei 1.83 ppm mit einem Integrationsverhaltnis
von 2/1 auf. Die Kopplungskonstante betragt 6.6 Hz. Das*C NMR-Spektrum zeigt zwei
Linien bei 30.44 und 28.63 ppm.
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3.4.3.2. Umsetzung von Cg mit 44

Setzt man Cg mit 44 in dichlorbenzolischer Lésung bei 12€ um, so wird innerhalb einer
halben Stunde neben dem Ausfallen von Substanz die BildurdBvoeobachtet (Schema 15),
welches dunnschichtchromatographisch (Kieselgel, Toluol/Ethylacetat 9/1) eiltéariRvon

0.4 zeigt. Die Vorreinigung erfolgt Gber eine Kieselgelsaule, wobei nicht umgeseiziaslC
Spuren unpolarerer Verbindungen zuerst mit Toluol abgetrennt werden, wé&t8emit
Toluol/Ethylacetat 9/1 anschlieRend als braune Bande eluiert. Nach analytischer HPLC
(Kieselgel, Toluol/Ethylacetat 95/5) i48 mit mindestens zehn jeweils in geringen Mengen
entstandenen Verbindungen verunreinigt ist. Die Aufreinigung erfolgt mit praparativer HPLC

auf Kieselgel mit Toluol/Ethylacetat im Verhéltnis 97/3.

N 3/\ O/\/O\/\O/\ N
44

|

Ceo -
1.2 Ag., ODCB, 120°C

Schema 15: Reaktion von Cgy mit 44 zum Kronenether 48

48 weist das gleiche Additionsmuster auf wie das Bisazahomofulleren 4b. Die beiden
Stickstoffatome sind Uber die Etherkette verbrickt, weshalb48aauch als Beispiel eines
Fulleren-Kronenethers betrachten kann.

Samtliche Spektren weisen eine sehr groRe Ahnlichkeit zu denermdtvomuf. Im sp-
Fullerenbereich deSC NMR-Spektrums (Abb. 36) werden von den erwarteten 32 Signalen 31
zwischen 159 und 130 ppm aufgeltst. Die Signale bei 158.95, 145.30, 143.88 und 131.30
weisen einfache, der Peak bei 143.97 vierfache Intensitat auf. Die Kohlenstoffatome der
Etherkette kommen bei 83.98, 71.44 und 67.77 ppm zur Resonanz.
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Abbildung 36: C NM R-Spektrum von 48

Im UV/Vis-Spektrum treten praktisch keine Abweichungen verglichen mit dem von 4b auf.

Alle Banden des einen Spektrums sind in gleicher Intensitat auch im anderen vertreten, und die
Abweichungen der einzelnen Absorptionen betragen nie mehr als 5 nm. Das Spektrum ist in
Abbildung 41c gezeigt.

Die intensivsten Schwingungsbanden im FT-IR-Spektrum liegen um 110@munsind C-O-
Valenzschwingungen zuzuordnen. Im Bereich der Fullerengeriistschwingungen sind die beiden
Absorptionen bei 526 und 730 ¢ram starksten ausgepragt.

Das'H NMR-Spektrum ist in Abbildung 37 dargestellt. Es zeigt die Signale der diastereotopen
Methylenprotonen als Dubletts] = 9.04 Hz) bei 5.56 und 5.36 ppm (je 2H) bzw. als
Multipletts beid = 4.23 (2H), 4.03 (2H) und 3.89 (4H). Die Analogie zu den Spektredivon

22 und23 (Kap. 3.1.2.) ist unverkennbar.
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Abbildung 37: '"H NM R-Spektrum von 48

3.4.3.3. Umsetzung von Cg mit 45a und 45b zu Bistriazolinverbindungen

Nach den Ergebnissen von T.-Y. Luh et al. ergibt die Reaktion von Cg, mit tUber kurze Spacer
verbruckten Bisaziden (z. B45a) in siedendem Chlorbenzol (13ZC) 1,6;7,8-Bisaza-
homofullerene, bei denen das zweite Stickstoffatom inpe#andige [5,6]-Einfachbindung
insertiert ist>>*°,

Durch Umsetzung von & mit 45a bzw. 45b bei Temperaturen von ca. 6@ konnten
erstmalig die Bistriazolinstufedfa und49b isoliert werden (Schema 16). Die Abtrennung von
nicht abreagiertem 4 und bereits gebildeten Bisazahomofullerenen erfolgt

flashchromatographisch mit Toluol auf Kieselgel, wo#8a und 49b als braune Banden

eluieren.
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(¢}
Coo + NI XN, ODCB, 60°C

|

45a: X = CH,
45h: X=0 49a: X = CH,
49bh: X=0

Schema 16: Bildung der Bistriazolinverbindungen 49a bzw. 49b

Das *C NMR-Spektrum von 49a ist in Abbildung 38 gezeigt. Im sp>Bereich werden von den
fir CsSymmetrie erwarteten 30 Signalen 28 zwischen 149 und 123 ppm aufgeldst>-Die sp
hybridisierten Kohlenstoffatome des Fullerengerusts kommen bei 99.59 und 79.31 ppm zur

Resonanz, diejenigen des Propylspacers bei 46.91 und 31.20 ppm.

| | | | |
146 142 138 134 130 ppm

| } ‘H 1.[ ‘4 e Wt .Ahl bl Ak ‘x T m T FIRTINTRVORIOPYY repvri
Y P e b o) \ M ! i Ny y Wi o Mo

| | | | |
160 140 120 100 80 60 40 ppm

Abbildung 38: C NM R-Spektrum von 49a
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Das *C NMR-Spektrum von 49b zeigt ein praktisch identisches Aufspaltungsmuster bei den
Fulleren-sp*-Resonanzen. Aufgrund des im Vergleich zum Spektrum von 49a schlechteren
Signal-Rauschverhaltnisses ist neben dem Peak bei 79.28 ppm kein weiteres Signal ¥ir die sp
Fulleren-C-Atome auszumachen. Die beiden Kohlenstoffatome der Etherbriicke ergeben eine
Resonanz bé = 76.80.

Die diastereotopen H-Atome der beiden Methylengruppem9brbilden zwei identische AB-
Systeme und zeigen iftH NMR-Spektrum (Abb. 43a) zwei Dubletts bei einer chemischen
Verschiebung von 6.28 bzw. 5.06 ppm. Die Kopplungskonstanten betrag&d.5 Hz.

Das Protonenresonanzspektrum vi®a ist wesentlich komplexer. Es zeigt 4 Multipletts bei
4.92, 3.80, 2.90 und 2.27 ppm in einem Integrationsverhaltnis von 2/2/1/1.

Der Bereich der Fullerengerustschwingungen im FT-IR-Spektrum ist sowodfddeis auch

bei 49b im Vergleich zu den anderen Bereichen des Spektrums relativ stark ausgepragt und
zeigt in beiden Féllen die stérkste Absorption bei 528. ¢xaffallig im Spektrum vor9b sind

zwei intensive, scharfe Banden bei 812 und 730, alie in einem Bereich auftreten, in dem

49a keine starken Absorptionen zeigt. Allgemein besitzen die beiden Spektren jedoch ein sehr
ahnliches Aufspaltungsmuster.

Die UV-Vis-Spektren vod9a und49b sind untereinander praktisch identisch. In beiden Fallen

ist die bei niederen Fullerenaddukten oft stark ausgepragte Bande im Bereich von 320 nm nur
als Schulter bei 324 bzw. 327 nm angedeutet. Neben der fir [6,6]-Addukte typischen scharfen
Bande bei 423 nm weisen beide Spektren im Bereich zwischen 580 und 710 nm eine Vielzahl

schwéacherer Absorptionen auf. Das Spektrum4ginist in Abbildung 41a dargestellt.

49a: X =CH,
l 49b: X=0 I

Abbildung 39: Denkbare | somere von 49a und 49b
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Fir dascis-1-Additionsmuster vo9a,b sind bei gleicher Symmetrie die beiden in Abbildung
39 gezeigten StrukturdnundIl denkbar. Allein aus den Spektren Ia3t sich nicht entscheiden,
welches der beiden Isomere gebildet wird. Zur Klarung dieser Frage wurdéd@afineide
Moglichkeiten mit PM3 berechnet.

Strukturl ist demnach mit einer Bildungsenthalpie von 885 kcal/mol gegentiber Struktir

914 kcal/mol um 29 kcal/mol stabiler. Die deutliche Desssyung vonll ist dabei auf die
grofRe Spannung zurlckzufuhren, welche dieser Struktur innewohntT¥aénLuh et al.
durchgefiihrte mechanistische Uberlegungen am SystgNSCH,).CBn; fiihren zu analogen
Ergebnisselt’.

3.4.3.4. Darstellung von Bisazahomofullerenen aus 49a,b

Erhitzt man Losungen vo#Ba und49b in Toluol zum Ruckflul3, so bilden sich die in Schema
17 gezeigten BisazahomofullereB@a bzw. 50b. Bis zum vollstandigen Umsatz dauert die
Reaktion drei bzw. funf Stunden und liefé&®a,b in jeweils Gber 90 % Ausbeute. Dabei
betragt die Reinheit der Produkte nach Kontrolle mit analytischer HPLC (Buckyclutcher,
Toluol) 92 bzw. 98 %.

Toluol, 112 °C

> + 5la,b,c
2N,
49a: X = CH, 50a: X=CH,
49h: X=0 50b: X=0
49c: X=CBn, 50c: X=CBny

Schema 17: Bildung von 1,6;7,8-Bisazahomofullerenen durch Erhitzen von Bis
triazolover bindungen
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Erhitzt man das Bistriazolin Cso(N3CH3),CBn, 49c in siedendem Chlorbenzol, so entsteht nach

Luh et al.”® neben der Bis-[5,6]-Verbindung 50c das [6,6]-Addukt Ce(NCH,),CBn, 51c mit

einem zu 49a,b analogen cis-1-Additionsmuster (Abb. 35). 50c und 51c entstehen dabel in

einem Verhaltnis von etwa 13/10. Das UV-Vis-Spektrum weist die fir [6,6]-Addukte typische
Absorptionsbande bei 425 nm auf. Auch die beiden zu 8 und 2 % entstehenden Verbindungen
5la bzw. 51b zeigen im UV-Vis-Spektum des HPLC-Dioden-Array-Detektors diese
Absorption und soliten deshalb die in Abbildung 40 gezeigteb3zuanalogen Strukturen
besitzen. Aufgrund der geringen Mengen wuri&mb nicht weiter charakterisiert.

Die unterschiedlichen Mengenverhaltnisse zwischen den [5,6]- und [6,6]-Produkten bei der
thermischen Zersetzung ve®a -c kdnnen mit dem in Schema 5 (Kap. 1.3.1.3.) beschrie-
benen Mechanismus plausibel gemacht werden. Die intermediar auftretendda zu
(Schema 5) analogen Zwischenstufen sollten mit zunehmender Grof3e der am Spacer
gebundenen Reste, aufgrund sterischer Wechselwirkungehr und mehr destabilisiert
werden. Dies erklart den grol3en Antell des [6,6]-Produkls, welcher bei der

Stickstoffextrusion aud9c gebildet wird.

5la: X=CH,

51b: X=0

51c: X=CBn,
Abbildung 40: Diecis-1-Verbindungen 5la-c

Die VerbindungerbOa,b besitzen in Lésung eine dunkelrosa Farbe, welche derjenigen von
[5,6]-Monoaddukten sehr stark &hnelt, was sich auch in den UV-Vis-Spektren widerspiegelt.
Beide Substanzklassen zeigen eine breite Bande, die sich im sichtbaren Bereich zwischen 460
und 650 nm erstreckt, sowie eine Schulter bei etwa 330 nm. Interessant ist auch die sehr grof3e

Ahnlichkeit mit dem Spektrum voA8, wahrend mit dem der Vorlauferverbindungéda,b
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kaum Gemeinsamkeiten bestehen. Die UV-Vis-Spektren von 48, 49b und 50b sind zum
Vergleich gemeinsam in Abbildung 41 dargestellt.

a
b
c
c
i
S
2 .
e! 700 800
<
a
b
c
300 400 500 600 700 800
Wellenlange (nm)
Abbildung 41.: UV-Vis-Spektren von 49b (a), 50b (b) und 48 (c)

Das “*C NMR-Spektrum von 50b (Abb. 42) weist auBer der Resonanz der C-Atome der
Etherkette bed = 81.57 nur noch sp-Signale zwischen 148 und 135 ppm auf. Von dég fur
Symmetrie erwarteten 31 Signalen werden 30 aufgeldst.

50a zeigt bei analoger Aufspaltung ebenfalls 30 aufgeldste Signale im gleichen Bereich wie bei
50b und aul3er den Resonanzen der Etherkette bei 51.39 und 29.96 ppm keine weiteren Peaks

im sp-Bereich.
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Abbildung 42: C NM R-Spektrum von 50b

Wie bei 49b treten im *H NMR-Spektrum von 50b zwei Dubletts (J = 11.7 Hz) auf, wobei die
chemischen Verschiebungen aufgrund der geringeren lokalen Asymmetrie der diastereotopen
Methylengruppen mit 5.56 bzw. 5.50 ppm fast zusammenfallen. Die Spektren von 50b und

49b sind in Abbildung 43 dargestellt.

Das 'H NMR-Spektrum von 50a ist komplizierter und zeigt Multipletts bei 4.25, 3.47 und 2.50

ppm mit einem Integrationsverhaltnis von 4/1/1. Auch in diesem Spektrum auf3ert sich die
verglichen mit49a geringere Asymmetrie der Umgebung des Spacers: Traten im Spektrum von
49a noch 4 Peakgruppen in einem Verhaltnis von 2/2/1/1 auf, so fallen die
tieffeldverschobenen Signale der stickstoffverknipften Methylengruppe®Obezu einem

Multiplett bei 4.25 ppm zusammen.
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6.6

Abbildung 43:

6.2 5.8 54 5.0 ppm

'H NM R-Spektrum des cis-1- Bistriazolins 49b (a) und von 50b (b)

Die FT-IR-Spektren von 50a und 50b sind gemeinsam in Abbildung 44 dargestellt und zeigen

v.a. im finger-print-Bereich zwischen 400 und 800 cm™ eine groRe Ubereinstimmung in den

Aufspaltungsmustern. Auffallig im Spektrum vd&@@b ist das Auftreten einer zusatzlichen

scharfen Linie bei 785 cinsowie die Bande einexC-O)-Schwingung bei 1039 ¢émwelche

die intensivste Absorption des Spektrums darstellt.
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Abbildung 44: FT-1R-Spektren von 50a (a) und 50b (b)

Eine interessante Verbindung ist das in Abbildung 45 gezeigte Bisazahomofulleren 52, bei dem
die Stickstoffatome Uber den gleichen Spacer verknipft sind wilbewelches aber das zu
4b analoge 1,6;1,9-Additionsmuster aufwefst52 entsteht durch Riihren veib mit einem
UberschuR an S&aure bei Raumtemperatur. Im Gegensa@bzst 52 aus Spannungsgriinden

sowohl temperatur- als auch luftempfindlich und zersetzt sich langsam.



Abbildung 45: Das 1,6;1,9-Bisazahomofulleren 52

3.4.3.5. Umsetzung von C;o mit Bisazidomethylether (45b)

Beim [70]Fulleren wird, wie in Kapitel 1.3.1. angesprochen, bevorzugt die gespannte
Polregion angegriffen, wobei die dem Pol nachsten Doppelbindungen 1 (Schema 18)
gegeniiber den Bindungen 2 eine hdhere Reaktivitat aufwelsén Fiir die Addition des
Bisazidomethyletherd5b erwartet man zwei isomef&- bzw. C;-symmetrische Produkte, bei
denen diegC-symmetrische aus o. g. Grinden zu gré3eren Anteilen gebildet werden sollte.
Tatsachlich fiihrt die Umsetzung vory@it 1.7 Aquivalenten Bisazidomethyleth#sb bei 60

°C nach analytischer HPLC (Kieselgel/Toluol) zur Bildung von zwei Verbindungen, die
gemeinsam nach der flashchromatographischen Vortrennung (Kieselgel/Toluol) anfallen. Das
Gemisch kann mit praparativer HPLC ebenfalls auf Kieselgel in eine in Losung braune Fraktion
53 und eine polarere, griine Verbindus@aufgetrennt werden, welche in Ausbeuten von 16.4

bzw. 10.6 % anfallen.

,\o/\ N N

N—N N*

Schema 18: Addition von Bisazidomethylether (45b) an Cy



Die beiden Substanzen zeigen nach dem Umféllen eine grof3e Losungshemmung, so dafd die
Aufnahmen aussagekraftigiC NMR-Spektren nicht méglich war. Eine Zuordnung der in
Schema 18 abgebildeten Strukturen ist jedoch auch nach-HbiR-Spektrum maglich. Die
diastereotopen H-Atome vd8 kommen als zwei Dubletts) & 12.9 Hz) bei 6.34 und 5.58

ppm zur Resonanz, besitzen also paarweise die gleiche chemische Verschiebung, woraus man
auf CsSymmetrie bei53 schlieRen kann. Beb4 sind die beiden Methylengruppen der
Etherbriicke nicht aquivalent. Im Spektrum treten vier Dublett$ beb.19, 5.92, 4.94 und

4.69 auf, mit Kopplungskonstanten von 13.1 bzw. 13.2 Hz. Man kdntemnach die in
Schema 18 abgebilde@-symmetrische Struktur zuordnen.

Wie die unterschiedlichen Farben der Verbindungen vermuten lassen, &&ied 54 stark

voneinander abweichende UV-Vis-Spektren auf (Abb. 46).
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Abbildung 46: UV-Vis-Spektren von 53 (a) und 54 (b) und Cy, (c)

Das Spektrum voB3 (Abb. 46a) zeigt mit den Absorptionsbanden zwischen 300 und 500 nm
starke Analogien zu den Spektr€gsymmetrischer 1,2-Dihydrotriazolo[70]fulleréfi¢’ und
auch zu den in Abbildung 25 gezeigten Spektren dgN-Oerivate 24 und 27,28. Im
Spektrum des C;-symmetrischen 54 dagegen treten allgemein weniger ausgepragte

Absorptionen auf. Die intensivste Bande ist»ei 400 nm zu finden. Die griine Farbe \&in
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ohnehin bel Fullerenen recht selten, wurde bel Cy-Derivaten bislang nur bel enigen
Tetraaddukten gefunden™.

Die FT-IR-Spektren von 53 und 54 sind in Abbildung 47 dargestellt und weisen beide ein
kompliziertes Aufspaltungsmuster der Linien im Bereich der Fullerengertstschwingungen auf.
Von den typischen f&-Banden sind im Spektrum v&3 nur noch die Linien bei 798 und 1428
cmit intensiv vertreten. Auch im Spektrum vb sind diese Banden zu beobachten, wobei die
Linie bei 798 crit jedoch intensitatsschwacher und noch in eine weitere bei 813 cm

aufgespalten ist. Die Absorptionsbanden beider Verbindungen sind durchgéngig sehr scharf.

al a
i |
9o
8
5 \/’W ’
(%))
C
: i
|_
1700 1300 900 500
Wellenzahl (1/cm)
Abbildung 47: FT-1R-Spektren von 53 (a) und 54 (b)

Mit den Verbindunge®3 und 54 konnten erstmalig Bisaddukte vor,®@ergestellt werden, bei
denen zwei Addenden [6,6]-gebunden an einem Pol des Molekils vorliegen. Bei unverbrickten

Addenden erfolgt ein Zweitangriff normalerweise am gegeniiberliegenden, noch fréiéh Pol
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3.4.3.6. Offnungsreaktionen

Neben dem Ketolactam 30°**" und den cis-1-Verbindungen 13**® sind bislang nur wenige
Fullerenverbindungen bekannt, die geoffnete Strukturen aufweisen. Ein Beispiel fur eine
geoffnete [70]Fullerenverbindung ist das LactonderivatPBO, 55, welches in der

Frontansicht in Abbildung 48 gezeigt ist.

55
Abbildung 48: Das geoffnete [70]Fullerenderivat 55

Ausgehend vom Ansatz von Wudl et al.”® wurden die Bisazahomofullerene 50a und 50b unter
Belichtung mit Singulettsauerstoff umgesetzt. Dazu bestrahlt man o-dichlorbenzolische
Losungen beider Verbindungen mit einer handelsiblichen Halogenflutlichtlampe, wobei kurze
Wellenlangen durch eine Dichromatlosung herausgefiltert werden. Die Zugabe eines 10-12-
fachen Uberschusses ag, @ls Sensibilisator fiir Singulettsauerstofrhoht die Ausbeute.
Durch die Losungen wurde entweder ein stetiger Luftstrom durchgeleitet, oder sie wurden in
regelméaRigen Abstanden mit Sauerstoff gesattigt. Im Falle der BelichtungOsazeigt die
DC-Kontrolle (Kieselgel, Toluol/Ethylacetat 9/1) die Bildung eines polareren Prodbtas
(Schema 19), welches einen-\Wert von 0.6 besitzt und nach flashchromatographischer
Reinigung (Kieselgel, Toluol/Ethylacetat 95/5) in einer Ausbeute von 28.3 % anfallt.cier C
Sensibilisator und noch vorhandeneslul werden vorher mit Toluol als Laufmittel
abgetrennt. Die Ausbeute 143t sich um die Halite auf Gber 42 % erhdhen, wenn man der
Reaktionsldsung Perfluordekalin zugibt. Dieses I0st zwar keine Fullerene und bildet mit o-
Dichlorbenzol zwei Phasen, weist aber wie alle perfluorierten Lésungsmittel eine extrem grol3e
Loslichkeit fur Gase alff, wodurch die Sauerstoffkonzentration in der Reaktionslésung
erhoht wird.

Der M'-Peak des FAB-Massenspektrums bei m/z = 823 igisals Produkt der Addition

eines Molekuls Sauerstoff &0a aus.
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50a 56

Schema 19: Die beiden moglichen Produkte 56 | und 56 Il durch Belichtung von 50a in
Gegenwart von Sauerstoff

Im *C NMR-Spektrum (Abb. 49a) sind im sp*-Fulleren-Bereich 57 Resonanzen zwischen 152

und 123 ppm aufgeldst, was eindeutig atifSymmetrie beb6 schliel3en laft. Drei Signale bei

48.23, 48.32 und 24.79 ppm sind dem Propylspacer zuzuordnen, wéhrend zwei weitere Peaks

fur Ketone bzw. Lactame typische chemische Verschiebungen von 198.66 und 175.86 ppm

aufweisen. Welche der beiden aktivierten Doppelbindungeand 3 (Schema 19) vom

Sauerstoff angegriffen wird, 1813t sich aufgrund @eSymmetrie beider moglichen Produkte

undll aus dem Spektrum nicht ermitteln.

Das IR-Spektrum (Abb. 51a) vdi® zeigt neben einem komplizierten Aufspaltungsmuster im

finger-print-Bereich zwei sehr intensive Carbonyl-Banden bei 1740 und 1674 weiche

einer Keton- bzw. einer Lactamschwingung zuzuordnen sind. Im Vergleich dazu weist das

Ketolactam30 die entsprechenden Absorptionen bei 1728 und 1692acifi®. Die Carbonyl-

banden von Lactamen zeigen eine ausgepragte Tendenz bei zunehmender Ringgrof3e zu

abnehmenden Wellenzahlen zu shifténwas die Verschiebung der Schwingungsbande des

Siebenringlactams6, verglichen mit derjenigen des Sechsringlactaénsrklart.

Im 'H NMR-Spektrum vors6 treten fiinf Multipletts bei 5.47, 4.17, 3.75, 2.56 und 2.17 ppm

mit einem Integrationsverhaltnis von 1/1/2/1/1 auf. Verglichen mit den entsprechenden

Spektren der beiden Vorstufd@a und 50a (Integrationsverhaltnisse 2/2/1/1 bzw. 4/1/1, vgl.

Kap. 3.4.3.4.) zeigt sich deutlich die abnehmende lokale Symmetrie in der Reih&bfmlge

49a und56.
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Abbildung 49: 3C NM R-Spektren von 56 (a) und 57 (b)

Belichtung von 50b fluhrt zur Bildung zweier Verbindungen, von denen die polas&raach
DC-Kontrolle (Kieselgel, Toluol/Ethylacetat 9/1) einegWRert von 0.2, die unpolarerss

einen von 0.6 aufweist. Die Isolierung erfolgt flashchromatographisch auf Kieselgel (Toluol;
Toluol/Ethylacetat 95/5), wobei beide Verbindungen als griine, sehr scharfe Banden eluieren,
die 57 und58 in Ausbeuten von 20.3 bzw. 15.2 % enthalten.

Das™®C NMR-Spektrum vor&7 ist in Abbildung 49b dargestellt und weist neben 55 Signalen

im Fullerenbereich zwischen 151 und 127 ppm und zwei Carbonylresonanzen bei 201.6 und
168.0 ppm keine Linien &hybridisierter C-Atome auf.

Der M'-Peak im FAB-Massenspektrum bei m/z = 783 bestatigt, da? wahrend der Belichtung
die Etherbricke abgespalten wurde und entspricht der chemischen Zusammensetzung
Cs0O2(NH),. Die beiden Wasserstoffatome kommen ‘ifh NMR-Spektrum als zwei etwas
verbreiterte Signale bei 4.66 und 8.29 ppm mit einem Intensitatsverhaltnis von 1/1 zur
Resonanz. Der tieffeldverschobene Wert ist typisch fur Lactamwasserstoffatome. Es ist unklar,
weshalb wahrend der Belichtung vebb die Abspaltung der Etherbriicke erfolgt.

Analog zu56 kannaus den Spektren vdy keine der in Schema 20 dargestellten moglichen

Strukturenl undll zugeordnet werden.
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50b 57

Schema 20: Belichtung von 50b in Gegenwart von Sauer stoff

Die UV-Vis-Spektren von 56 und 57 sind in Abbildung 50 gezeigt und weisen v. a. im Bereich

zwischen 400 und 800 nm groRe Ahnlichkeiten auf. Bei beiden Verbindungen treten die zwei

intensivsten Absorptionsbanden um 260 und 320 nm auf. Ikguffa Spektrum vorb7 ist eine

schwache, jedoch deutlich sichtbare Schulter zwiskheB835 und 355 nm.

o o
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300 400 500 600 700 800
Wellenlange (nm)

Abbildung 50: UV-Vis-Spektren von 56 (a) und 57 (b)
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Das in Abbildung 51 dargestellte FT-IR-Spektrum von 57 weist im Bereich der Fulleren-
gerustschwingungen eine ahnliche Komplexitat auf wie das@olVvie im Falle vons6 sind

die beiden intensivsten Absorptionen des Spektrums diejenigen der Keton- bzw. Lactam-CO-
Schwingung, welche bei 1730 und 1678 'cauftreten. Die NH-Valenzschwingungen der

Verbindung57 treten als zwei intensitatsschwache Banden bei 3324 und 3282uém
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Abbildung 51: FT-1R-Spektren von 56 (a), 57 (b) und 58 (c)

Sind die FT-IR-Spektren vabb und 57 untereinander sehr ahnlich, so zeigt dasjenige58pn
was Form und Lage der Carbonylbanden angeht, grof3e Unterschiede. Die beiden Absorptionen
sind erheblich zu héheren Wellenzahlen verschoben, wobei die Bande bei 1738nem

deutlich geringere Intensitat aufweist als die bei 1766.cm



76

Im *C NMR-Spektrum kommen die beiden Carbonylgruppen bei 190.3 und 159.9 ppm zur
Resonanz, wahrend zwischen 151 und 123 ppm 51 Signale der verbleibend@f @R sm-
C-Atome aufgel6st sind. Im Unterschied Zlbleibt die CHOCH,-Briicke Uber die Reaktion
erhalten und tritt als zwei Linien bei 80.97 und 78.89 ppm in Erscheinung.

Das'H NMR-Spektrum weist mit je zwei Dubletts leF 5.74 und 5.10)= 10.7 Hz) bzw.

5.03 und 4.92J = 11.6 Hz) das fuC;-Symmetrie erwartete Aufspaltungsmuster zweier AB-
Systeme auf.

Das UV-Vis-Spektrum vol8 ist abgesehen von zwei intensiven Absorptionsbanden bei 256
und 321 nm viiig unspezifisch und zeigt im Bereich zwisch&rn= 340 und 800 nm einen
kontinuierlichen Abfall der Absorption.

Das FAB-Massenspektrum weist das intensivste Signal bei m/z = 827 auf, was der Verbindung
Cs002(NCH,),0 vermehrt um zwei Wasserstoffatome entspricht.

Aufgrund des Spektrenmaterials ist es nicht modileine eindeutige Struktur zuzuordnen.
Insbesondere scheinen die verglichen3djt56 und57 stark verschobenen Carbonylbanden im
IR-Spektrum darauf hinzudeuten, da®keine der beiden moglichen Ketolactamstrukturen
undll aufweist.

Die Bildung der Ketolactamverbindung&0, 56 und 57 erfolgt Gber Dioxetane (vgl Kap.
3.4.3.8.), welche instabil sind und zu Dicarbonylverbindungen umlagern. Im allgemeinen ist die
Reaktivitdt von Singulettsauerstoff gegenlber elektronenreichen Doppelbindungen am
hochsteff>. Die besonders ausgepragte Additionstendenz (Ausbeuten bis zu 70 %) einerseits
und die hohe Regioselektivitdat der Reaktion andererseits sind auf die hohe Spannung
zurtckzufuhren, unter der besonders die zu den Imino-Brickstandigenanti-Bredt-
Doppelbindungen (vgl. Kap. 1.3.1.) stefferFur die Addition von Singulettsauerstoff an
Olefine werden in der Literatur unterschiedliche Mechanismen diskftiért”®, welche
konzertiert oder Uber mehr oder weniger polare bzw. diradikalische Zwischenstufen ablaufen
sollen. Um zu untersuchen, ob die Reaktion radikalisch verlauft, wurde die Belichtuba/on

in zwei parallelen Anséatzen einmal mit und einmal ohne Benzochinon (zehnfacher Uberschul)
als Radikalfanger durchgefiihrt. Die Reaktion wurde Uber analytische HPLC verfolgt, wobei
sich zeigte, dal3 die Zugabe des Radikalfangers keine Auswirkungen auf die
Reaktionsgeschwindigkeit und die gebildeten Mengehtamatte. Dies steht im Einklang mit

der allgemein beobachteten Stereospezifitdt der Reaktion, die an sich diradikalische

Zwischenstufen ausschlieBen sdfite
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3.4.3.7. Massenspektrometrische Fragmentierung zu Heterofullerenen

Die geotffneten Verbindungeb6-58 zeigen ein sehr bemerkenswertes Verhalten: Alle drei
fragmentieren unter den Bedingungen eines FAB-MassenspektrometegNzndz = 722),
wobei, wie man den in Abbildung 52 gezeigten Spektren entnehmen kann, die Heterofulleren-

bildung bei57 am effektivsten ist.
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Abbildung 52: Ausschnitt aus dem FAB-M assenspektren von 56 (a), 57 (b) und 58 (c)

Wie in Kapitel 1.3.2. bereits angesprochen, stof3en Fullerene unter massenspektrometrischen
Bedingungen sukzessive,-Einheiten aus, wobei kleinere Cluster gebildet werden, welche
ebenfalls Fullerenstrukturen aufweisen. Man findet im Abstand von 24 amu Signalgruppen,
welche die fur das entsprechende Clusterion typische Isotopenverteilung aufweisen. Dieses
shrink-wrapping erfordert eine so hohe Energie, dafl} vorher die Abspaltung aller exohedral
gebundenen Addenden erfolgt, und kann deshalb sowohl zum Nachweis endohedraler Fulleren-
Komplexe® als auch von Heterofullererféf*>® herangezogen werden. Die Isotopenmuster

des ersten und zweitshrink-wrapping von57 sind in Abbildung 53 gezeigt.
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Abbildung 53: Erstes (a) und zweites shrink-wrapping (b) im FAB-M assenspektrum

von 57
Im ersten shrink-wrapping ist der dem Cs,N*-lon zuzuordnende Peak bei m/z = 698 gegentiber
demijenigen von &" (m/z = 696) deutlich tberhoht. Der relative Intensitatsanstieg des reinen
Kohlenstoffcluster-Signals (Uber 50 % im Vergleich zu 25 % in Abb. 53b) weist darauf hin,
dal3 bevorzugt CN-Einheiten abgespalten werden. Dieser Trend setzt sich fort. Das Signal des
Clusterions GN* bei m/z = 674 kann zwar noch deutlich nachgewiesen werden, es zeigt sich
jedoch nur noch als geringe Uberhéhung gegeniiber der normalen Isotopenverteilugd des C
Clusters. Im drittershrink-wrapping weist der Peak bei m/z = 650 keinerlei Besonderheiten

auf, die auf die Bildung von£N" hindeuten kénnten.

3.4.3.8. Darstellung makroskopischer Mengen (CsgN)2

56-58 wurden nach der volVudl beschriebenen Methotemit etwa 20 Aquivalenten p-
Toluolsulfonsdurem in siedendem ODCB bei £@8behandelt, was allerdings bei keiner der
drei Verbindungen zu nennenswerten Mengen asNje 17 fuhrte. Fuhrt man die Umsetzung
von 57 jedoch in 1-Chlornaphthalin bei 23C durch (Schema 21), so weist schon die griine
Farbe des an der Losungsmittelfront laufenden DC-Spots (Kieselgel/Toluol) auf
Heterofullerene hin. Da sich auch bei sorgfaltigster Arbeitsweise unter Stickstoff die Bildung
des Chlornaphthalin-Adduk®/ (Kap. 3.3.3.) nie ganz unterdriicken laf3t, ist ein zusatzlicher
Reinigungsschritt Gber HPLC (Cosmosil/Toluol) notig. Die Ausbeute an so erhaltenem,

gereinigtenl?7 betragt 30 %.
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Schema 21: Darstellung von (CsgN), 17 aus 57

Die Reaktion von 56 und 58 unter gleichen Bedingungen fuhrt nach HPLC-Kontolle allenfalls
zur Entstehung von Spuren an Heterofullerenen. Im Fall&&aeigt dies, dafld analog zu den
beiden zuvor beschriebenen s{§),-Darstellungen saurelabile Gruppen an den

Stickstoffaddenden eine unbedingte Voraussetzung fur das Gelingen der Synthese darstellen.

3.4.3.9. Welche Struktur besitzen die Verbindungen 56 und 577

Dioxetane sind instabile Verbindungen, die i. a. in nur maRigen Ausbeuten herzustellen
sind®**?, Es ist deshalb sehr erstaunlich, daR bei den in unserem Arbeitskreis hergestellten
Verbindungen59 und 60 (Abb. 54) keine Offnung zu den Biscarbonylverbindungen erfolgt,
sondern stabile Dioxetanderivate gebildet wettféh 59 ist durch Belichten der zG0a,b
analogen Verbindung 1,6;7,&8,C(COOELt) (vgl. Abb. 4) zugénglich, wahrer®D bei der

Oxidation des entsprechenden Diols mit Bleitetraacetat entsteht.

59 R = COOEt 60
Abbildung 54: Stabile Dioxetansysteme

Durch PM3-Rechnungen sollte untersucht werden, ob allgemeine Aussagen aus diesen
interessanten experimentellen Ergebnissen gezogen werden kdnnen. Dazu wurden die beiden

jeweils mdglichen Additionsmustdr und Il der geschlossenen Dioxetan- und gedffneten
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Ketolactamspezies von 56, 57 und 59 ebenso berechnet wie die entsprechenden Varianten von
30 und 60 (vgl. Schemata 8, 19, 20 und Abb. 54).
Die berechneten Strukturen von 56 1,11 und 57 I,I1 sind in Abbildung 55 dargestellt.

57

Abbildung 55: PM3-gerechnete mogliche Strukturen | und 1l von 56 und 57

Die asymmetrisch eingeschobenen Stickstoffaddenden bei 56 1,11 und 57 1,11 bewirken, dal3 die

beiden Carbonylgruppen aus der gemeinsamen Ebene gedrtickt werden und ein Torsionswinkel
zwischen ihnen auftritt. Zur Verdeutlichung dieses Torsionswinkels sind in Abbildung 56 die
moglichen Strukturen vob6 aus der Sicht auf die geotffnete Bindung dargest&lith die
geschlossenen Dioxetanstrukturen weisen bei asymmetrischen Additionsmustern Torsions-
winkel grof3er Null Grad auf. In Tabelle 4 sind neben diesen Winkeln auch die Bildungswéarmen

der entsprechenden (z. T. hypothetischen) Verbindungen aufgefihrt.
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57

Abbildung 56: Sicht auf die geoffnete Bindung bei 57 | bzw. 57 Il zur
Verdeutlichung des O-C-C-O-Torsionswinkels (die unteren
Hemispharen sind jeweils weggelassen)

Dicarbonyl Bildungswarme Dioxetan Bildungswarme
Torsionswinkel (°) (kcal/mol) Torsionswinkel (°) (kcal/mol)
56 | 31.0 722.1 17.9° 794.0
56 I 21.3 741.0 12.2° 792.2
57 1 24.5 711.1 16.8° 789.4
57 1l 18.3 726.9 1.3 790.3
59 | 15.4° 596.2 16.5 654.7
59 11 15.8° 622.3 10.8 655.0
30 29.8 641.8 18.4° 722.7
60 0.0° -28.3 0.0 21.8

2 Zwischenstufe, ® hypothetisch

Tabelle 4:  PM3-gerechnete O-C-C-O-Torsionswinkel der Dicarbonyl- und Dioxetan-
spezies und zugehorige Bildungswarmen von 56 I,1l, 57 1,11, 59 I,Il und 60
sowie 30
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Tabelle 4 zeigt allgemein, dal® die Biscarbonylstrukturen gegeniber den Dioxetanen zwischen
51.2 und 80.9 kcal/mol stabilisiert sind. Betrachtet man die méglichen Isbrmede| von 56,

57 und 59, so treten bei den Dioxetanen keine signifikanten Stabilitatsunterschiede auf,
wéhrend bei den offenen Strukturen der Additionstgindeutig thermodynamisch bevorzugt

ist. Die Torsionswinkel zeigen ein interessantes Bild. Bei@esymmetrischen Verbindungen

30, 56, und57 betragen sie in den geschlossenen Strukturen zwischen 18.4 und 11.3°, wahrend
die gedffneten Konfigurationen um bis zu 13.1° grofRere Winkel aufweisen. Eine Ausnahme
bildet die nach experimentellen Daten eindeutig geschlossene Verbib@luAgiar weist sie

beim Additionsmustell analoge Tendenzen auf w88, 56 und 57, die Strukturert dagegen
spiegeln eher die Verhaltnisse des ebenfalls geschlossenen hochsymmetischen Dioxetanderivats
60 wider. In beiden Fallen liegen die Torsionswinkel der geschlossenen und der (hypothetisch)
offenen Struktur im gleichen Bereich bzw. sind identi&ehl weist sogar einen um etwa 1.1°
groReren Winkel bei der Dioxetanstruktur auf.

Aus den Rechnungen ergeben sich Hinweise, daR die Offnungstendenz der (zumindest
intermediar) gebildeten Dioxetanringe u. a. eine Funktion der Differenz der O-C-C-O-
Torsionswinkel der korrespondierenden gedffneten bzw. geschlossenen Strukturen darstellt.
Die beiden stabilen DioxetansysteB®und60 sind die beiden einzigen, die eine Differenz von

Null (60) bzw. nahe Null §9 |) aufweisen. Es deutet sich an, daf3 bei der Reaktion mit
Singulettsauerstoff die, im Falle der Ketolactamstrukturen auch thermodynamisch stabileren,
Additionsmustet bevorzugt werden. Fir das DioxeGthfiihren auch sterische Uberlegungen

zum Ergebnis, daR das Additionsmusteevorzugt sein solité

3.4.3.10. Darstellung endohedraler Komplexe aus getffneten Fullerenderivaten

Bei Betrachtung der geotffneten Strukturen der Ketolactam-Der8t6 und 57 liegt der
Gedanke nahe, durch die Offnungen der Fullerengeriiste Gastatome einzufilhren um so
endohedrale Fullerene zu erhalten. Bestiinde die Méglichkeit anschlieRend den Cluster wieder

zu schliel3en, dann wére der in Schema 22 dargestellte Zyklus komplett.
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Schema 22: Darstellung endohedraler Fullerene uber clustergeoffnete Vorlaufer-
molekdle
Fur die in Abbildung 55 gezeigten Stukturen \&hl,Il und57 1,11 sagt die Rechnung eine,
abgesehen von den im vorhergehenden Kapitel besprochenen Torsionswinkeln, fast parallele
Stellung der Carbonylgruppen vora®s. | ist die einzige Struktur, bei der die CO-Gruppen
trichterformig nach aulRen geoffnet sind, d.h. der O-O-Abstand mit 3.13 A groRer ist als der
Abstand der beiden Carbonylkohlenstoffe der 3.03 A betragt. Die Offnungen der Strukturen
zeigen in beiden Fallen gréfRere Abmessungen als die der Struktur&e Entfernung
zwischen den beiden CO-Gruppen &6 | betragt 2.92, die beb7 | 3.08 A. Die
entsprechenden Werte der Strukturdnlauten 2.68 bzw. 2.83 A. Hieraus wird auch
ersichtlich, daf} die Verbriickung der beiden Stickstoff-Addenden eine Verkirzung des CO-
CO-Abstandes um durchschnittlich 0.16 A bewirkt. Die angegebenen Zahlenwerte beschreiben
jeweils den Abstand zwischen den Mittelpunkten der CO-Bindungen der beiden

Carbonylgruppen.
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Abbildung 57: Draufsicht auf die geoéffnete Bindung von 57 | und 57 II; a:
Atompositionen, b: unter Berticksichtigung dervan der Waals-Radien

Um abschatzen zu kénnen, ob es maglich ist, dal durch eine Offnung im Fullerengeriist Atome
ins Fullereninnere gelangen konnen, ist die alleinige Betrachtung der Atomabstande nicht
ausreichend, es miuissen vielmehr dien der Waals-Radien der beteiligten Atome
bertcksichtigt werden (Abb. 57b). Diese betragen fur ein Sauerstoff- bzw. Kohlenstoffatom
nach Ref® 1.4 bzw. 1.7 A. In Frage kommende Gastatome wie beispielsweise die Edelgase
He oder Ne besitzen Atomdurchmesser von 0.93 bzw. ¥1 ieshalb ein Eindringen nur
dann maglich wére, wenn durch thermische Anregung die Offnung stark geweitet wiirde, was
Rechnungen am KetolactaBd nicht ausschlieRéh Experimentell zeigt sich, daR die 30
analoge CHCOOMe-substituierte Verbindung eine hohe thermische Stabilitat aufweist und
sich sogar bei mehreren hundert Grad Celsius sublimieren laf3t. Zweifellos waren jedoch
Verbindungen mit zwei getffneten Bindungen (vgl. Schema 22) bessere Edu@e5&isind

S7.
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Ein geeigneter Versuchsaufbau fir das Hineinpressen von Gasen bei hohem Druck und hoher
Temperatur ist ein unten geschlossenes Glasrohr, welches von einem beweglichen Stempel
verschlossen wird und das entsprechende Gas sowie die Fullerenverbindung enthalt. Im
Autoklaven kann dann bei erhdhten Driicken gearbeitet werden, wobei innerhalb und aufR3erhalb
des Glasrohres jeweils derselbe Druck herrscht. Das Fulleren mul3 dabei als konzentrierte
Losung beispielsweise in 1-Chlornaphthalin vorliegen, damit der Druck gleichmafig verteilt
wird und der Stempel beim Erreichen des unteren Radius des Rohres dasselbe nicht zerstort.
Die Verwendung einer Losung hat weiterhin den Vorteil, daf3 die einzelnen Fullerenmolekile
freier zuganglich sind, als es im Feststoff der Fall ware.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erste Versuche unternommen, am Beispiel der Ketolactam-
Verbindung30® eine geéffnete Fullerenstruktur wieder zu schlieBen. Unter Verwendung der

ﬁ35, 136,137

McMurry-Reaktio sollten die beiden Carbonylkohlenstoffe der Keto- und der
Lactamgruppe reduktiv gekoppelt und so das intakte Fullerengertist des [5,6]-NMEM-

Addukts2b wiederhergestellt werden (Schema 23).

2b

Schema 23:  Prinzip des Schlie3ens der getffneten Verbindung 30 durch die McMurry-
Reaktion

Das bel der Resktion als Reduktionsmittel verwendete niedervalente Titan wurde nach der

klassischen Methode™® durch Reduktion von Titantrichlorid mit LiAIH, in trockenem THF

erzeugt, was jedoch nach Zugabe von in THF gelo8@micht zum gewtnschten Produkt

fuhrte.

Carbonsaureamide galten lange Zeit als inert ukteMurry-Bedingungeh®*’. Verwendet

man jedoch das aufgrund seiner grof3en Oberflache hochreaktive Titan-Graphit, so gelingt
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beispielsweise die intramolekulare Kupplung aromatischer Acylamidocarbonyl-Verbindungen
61 zu Indolderivaten 62 in Ausbeuten bis zu 90%™* (Schema 24).

R R

O Ti-Graphit
O - \ R’
N
H

61 62

Schema 24: Intramolekulare Kupplung des Amidocarbonyls 61 zum Indolderivat 62

Titan-Graphit entsteht durch Kochen einer Suspension aus einem Teil TiCl; mit 3 Tellen CgK

0 CgK ist durch Umsetzung stéchiometrischer

in trockenem THF innerhalb von 1.5 Stunden
Mengen Kalium und Graphit bei 15Q unter strengem AusschluB von Luft und Feuchtigkeit
erhaltlich.

Auf diese Weise hergestelltes Ti-Graphit wurde unter unterschiedlichen Bedingung&h mit
umgesetzt, wobeBO aus Ld&slichkeitsgrinden in trockenem Anisol oder in Anisol-THF-
Gemischen zugesetzt wurde. Die Umsetzung $0mit einem zweifachen Uberschuf3 an
Titanreagenz bei 76C ergibt nach einer Reaktionszeit von einem Tag nach DC-Kontrolle
mindestens vier Verbindungen. Sie entstehen jeweils in sehr schlechter Ausbeute und sind
samtlich polarer als das Edukt, weshalb keine das gewunschte Produkt sein kann, da dieses

eine deutlich geringere Polaritat aufweist3fls Diese Richtung wurde nicht weiter verfolgt.
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3.5. Die dritte Gruppe von N-funktionalisierten Fullerenen:
Endohedrale Stickstoff-Fullerene

3.5.1. Vorbemerkungen

Neben exohedralen Stickstoff-Fullerenverbindungen (Stickstoffaddenden an der Fulleren-
oberflache) und den Stickstoffheterofullerenen, (N-Atom als Teil des Fullerengerists) bilden

die erstmalig vorWeidinger et al.*

erzeugten endohedralen Stickstoffkomplexe Ngue

dritte grol3e Gruppe stickstoffunktionalisierter Fullerene. Im Rahmen dieser Arbeit wurden mit
einem selbstgebauten Reaktor endohedrale Stickstoff-Fullerene dargestellt und charakterisiert.
Wie in Kapitel 1.3.3. beschrieben koénnen durch Inkorporation wahrend des Fulleren-
bildungsprozesses und durch Hineinpressen bei hohem Druck und hoher Temperatur Metalle
(vorwiegend seltene Erden) bzw. Edelgase in Fullerene eingeschlossen werden. Die Her-
stellung sichtbarer Mengen endohedraler Verbindungen mit reaktiven Teilchen, z. B. Alkali-
metallen oder Nichtmetallatomen, gelingt jedoch mit diesen Methoden nicht.

Mit lonenimplantation, bei der die Teilchen quasi in die Fullerene hineingeschossen werden,
sollte es dagegen prinzipiell mdglich sein, jedes endohedrale System herzustellen. So ist auf
diese Weise neben der Herstellung von N@slich die von P@%"°, Edelgaskomplexett

sowie alkalimetalldotierter Fullerene A@QA = Li, Na, K, Rb) gelungéf¥.

3.5.2. Darstellung von N@Cgo

Fur die Darstellung von N@ghaben sich nach. Weidinger et al. die zwei in Abbildung 58
dargestellten Versuchsanordnungen bewahrt. Das Prinzip ist beiden Anlagen gemeinsam: Man
sublimiert Go auf das Target und beschiel3t es gleichzeitig mit Stickstoffionen. Man erreicht
dadurch, daf3 immer neue Schichten bestrahlt werden und so makroskopische Mengen des
Materials erzeugt werden kénnen. Als Stickstoffquelle dient in beiden F&llenitNvelchem

die Anlagen kontinuierlich gespult werden (in Abb. 58a wurden die Stickstoffein- bzw. -
auslasse der Ubersichtlichkeit halber weggelassen). Vorteilhaft in der in Abbildung 58a
gezeigten Anordnung™® sind die definierten Bedingungen, unter denen die Anlage arbeitet.
Bei einem Arbeitsdruck von fOmbar betragt die mittlere freie Weglange mehrere Dezimeter,

was den Dimensionen der Anlage entspricht. Die in einer sog. Kaufmanquelle durch
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Glimmentladung erzeugten Stickstoffionen kdnnen somit im elektrischen Feld auf definierte

Energien beschleunigt werden, wobei sich in der Praxis 50 eV bewahrt haben. Uber die am

Target abgegriffene Stromstarke ist der lonenflu3 bekannt, wahrend sich die Aufdampfrate mit

einem neben dem Target angebrachten Schwingquarz steuern laR3t. Typisches mit der

Kaufmanquelle erzeugtes Material enthalt 5 **108 * 10" Spins je Gramm, was einem

N@GCso/Cso-Verhaltnis zwischen 6 * 1bund 1*10° entspricht.

[ Schwingquarz| |Target|

QY
Kaufman- ) -—
quelle ; :®@:>\
ﬁ \
Ceo
A
a
Effusor mit Heizung
I ]
. =] | Kihlung
O—|— o= — =
®® Ceo — T
.
= 1|l
J
b Quarzrohr||Heizung Pumpe
Abbildung 58: Apparaturen zur lonenimplantation in Ce: a Kaufmanquelle, b

Gasentladungsrohr
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Mit einer ECR-Quelle (electron cyclotron resonance) ist esim Gegensatz zur Kaufman-Quelle

maoglich, die Probe mit nur einer bestimmten lonensorte zu beschiel3en. Dabei zeigt sich, daf}
N*-lonen zu einem weit groRBeren Anteil inkorporiert werden, als dies bei Verwendung von
N,"-lonen der Fall ist*. Ein Nachteil der Kaufmannquelle ist, daR sie dbhd N:*-lonen nur in

einem Verhaltnis von etwa 1/7 liefert.

Fir die Darstellung von N@gwurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit der in Abbildung
58b schematisch dargestellte Reakidf® gebaut. Er besteht aus einem Quarzrohr (40 cm
lang, 4 cm Durchmesser), das auf beiden Seiten Uber Schliffe mit Metallflanschen verbunden
ist, an die die Gaseinleitung, die Pumpe (eine Olpumpe mit vorgeschalteter Turbopumpe)
sowie eine Druckmelvorrichtung gekoppelt sind. Als Target dient eine mit einem Kryostaten
auf -40 °C gekuhlte, geerdete Kupferkathode, deren Abstand zu der gegenuberliegenden,
positiv geladenen Anode ungefahr 10 cm betragt. Eine zwischen den Elektroden angelegte
Spannung von einigen hundert Volt erzeugt ein Stickstoffplasma, in dem die gebildeten N-
lonen in Richtung auf die Kathode hin beschleunigt werden. Fir ein ruhiges, nicht pulsierendes
Plasma ist es unerlaf3lich, zwischen Netzteil und Anode einen Widerstand von etwa 300 k
schalten.

Als Heizung findet ein selbstgebauter Ofen Verwendung, welcher aus einem verschiebbaren
Quarzrohr mit 4.2 cm Durchmesser besteht, das mit einem Heizdraht umwickelt und einem
Thermoelement versehen ist.

Dem grofRen Vorteil des einfachen, robusten und damit preisgunstigen Aufbaus des zuletzt
beschriebenen Reaktors stehen jedoch einige Nachteile gegenuber: Bedingt durch die nicht
vorhandene raumliche Trennung zwischen lonengueg und -beschleunigung ist die Energie

der auftreffenden lonen wenig definiert und aufgrund der beim Arbeitsdruck von c&: 4*10
mbar geringen freien Weglangen tber einen weiten Energiebereich verschmiert. Es ist relativ
schwierig, reproduzierbare Bedingungen zu finden, da alle Parameter (Druck, Spannung,
Strom, Aufdampfrate, Temperatur, freie Weglangen usw.) voneinander abhangen und nicht
einzeln zu variieren sind. Au3erdem werden ungefahr 60-70 % des aufgedampften Materials
durch das standig brennende Plasma unter Bildung unldslicher Riickstande zerstort. Dennoch
ist die Ausbeute an N@gnicht sehr viel schlechter als bei Verwendung der Kaufmannquelle.
Bei einer Sublimationstemperatur vd@85 °C, einer Spannung von 700 V und einem
Stromfluf3 von 0.1-0.2 mA kdnnen innerhalb von 90 Minuten sieben Milligramm IGsliches
Material erzeugt werden, welches eine Spinkonzentration von 1.4 Spis/g aufweist. Dies

entspricht einem N@Ce-Verhéltnis von etwa 1.8 * 10 Um eine mdglichst hohe
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Spindichte zu erreichen, ist es wichtig, nur auf die Stirnseite des Targets sublimiertes Material
zu verwenden, da setlich aufgedampfte Fullerene um Zehnerpotenzen weniger Stickstoff
enthalten.

3.5.3. Nachweis und Eigenschaften von N@Cg

ESR- und ENDOR-Messungen (electron-nuclear-double-resonance) an N@Cg, ergaben ein

aulRerst Uberraschendes Ergebnis: Das eingeschlossene Stickstoffatom liegt in seinem
Grundzustand *6z2) vor und geht keinerlei kovalente Bindungen mit Geriistatomen des
Fullerens eitf. In Abbildung 59 ist das ESR-Spektrum einer Probe N@€zeigt, welches in

CS; bei Raumtemperatur aufgenommen wurde.

Amplitude

| I I I |
3340 3350 3360

Magnetfeld (G)

Abbildung 59: ESR-Spektrum von N@Cgo

Es zeigt drei Linien gleicher Intensitat, welche durch Hyperfein-Wechselwirkungen des
Elektronensystems mit dem Kernspin VON (I = 1) hervorgerufen werden. Beschreibt man in

der NMR-Spektroskopie unterschiedliche lokale Umgebungen der Kerne tber unterschiedliche
chemischen Verschiebungen, so wird bei der ESR-Spektroskopie dieser Umstand Uber den

sog.g-Faktor
9= (10)gs”
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ausgedruckt. Mit der Abschirmkonstarndebeschreibt er die Abweichungen gegentber dem

Wert gs = 2.0023 des freien Elektrons. Fir N@E@€rgibt sich aus der Mittellinie des Tripletts
ein g-Faktor vorg = 2.0036*'*,
Fir die drei ungepaarten Elektronen tN@GCs, ergibt sich das in Schema 25 dargestelite

Termschema:

14

E/h

A

Me =3/2 /
S \ 0

\

A y | A
1/2 y; A (])'
11 =41 -
S=3P2 X AMg = +1, -1
Y. _

12 g AM, =0
1 ' 1
A V 1

\
312 / , .
\r_ 1

Schema 25: Termschema fur'*N mit S=3/2und 1 = 1

Mit den Auswahlregeln: AMs = +1, -1 und AM, = 0 erhalt man neun ESR-Ubergange, von
denen jeweils drei zusammenfallen. Implantiert nirmarkierten Stickstoff (I = 1/2), so

zeigt das ESR-Spektrum entsprechend ein Dublétt

Die drei Linien der ESR-Spektren sind extrem scharf, woraus man auf eine kugelsymmetrische
Elektronenkonfiguration schlieBen kann, welche nur moglich ist, wenn das N-Atom im
Zentrum des Fullerengerists liegt.

Der Anteil endohedraler Komplexe im N@Cs-Gemisch ist sehr gering. Mit praparativer
HPLC auf einer Cosmosil-Saule ist jedoch eine Anreicherung m8liclso daR

zwischenzeitlich der massenspektrometrische Nachweis vornsd\g@iGngen ist®.
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3.5.4. Die innere und aul3ere Oberflache von & - ein Vergleich

Im N@Cs bestehen keine kovalenten Bindungen zwischen dem Stickstoffatom und
Kohlenstoffatomen des Fullerengeriists. Bedenkt man, dald ein Stickstoffatom eine aufRerst
reaktive Spezies darstellt, so muf3 die innere, konkave Oberflache worex@em
reaktionstrage sein. Nach PM3-Rechnungen stellt die zentrale Position eines Quartett-N-
Atoms das globale Minimum des Systems Ng@@ar®. Betrachtet man die berechneten
Bildungswarmen von N-f-Komplexen in Abhéngigkeit vom Abstand des Stickstoffatoms
vom Fullerenzentrum, so ergibt sich der in Abbildung 60 gezeigte Energieverlauf. Die Kurve
beschreibt dabei die Auslenkung des Stickstoffatoms vom Fullerenzentrum (r = 0) in Richtung
einer [5,6]-Einfachbindung aus dem Fullerengertst. Im Falle einer [6,6]-Bindung ergibt sich ein

ahnlicher Verlauf.
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Abbildung 60: PM 3-gerechnete Bildungswarmen von N-Go-Komplexen in

Abhéngigkeit vom Abstand r zum Fullerenzentrum

Man erkennt, daR bei einer Auslenkung des Stickstoffatoms um ca. 1.8 A vom Zentrum ein
lokales Minimum erreicht wird, welches von schwach attraktiven Wechselwirkungen zur

inneren Fullerenoberflache herrihrt. Nahert man sich dagegen dem Fulleren von aul3en, so
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treten ungleich starkere Bindungskrafte auf, die bei einem Abstand von etwa 4.6 A vom
Zentrum dem Betrage nach am gréf3ten sind. Dieses Resultat ist auf die Pyramidalisierung der
Kohlenstoffatome im € =zurtickzufihren, welche bewirkt, dal3 durch Elektronenpaar-
abstol3ung die Elektronendichte an der Aul3enseite des Fullerens héher ist als an der Innenseite.
Die Annaherung eines Addenden an die Aullenseite hat somit eine wesentlich bessere
Uberlappung der Orbitale zur Folge. Im Unterschied zu exohedralen Additionen wirden
endohedrale auflerdem zu ungunstigen Bindungswinkeln und -langen fihren, was eine
Erhohung der Spannung im ohnehin schon stark gespannten Fullerengerist bedeuten wirde.
Diese Resultate sind nicht nur auf das System ¢N{8&schrankt, sondern kénnen als
allgemeines Prinzip angesehen werden. Die zwischenzeitlich ebenfalls gelungene Darstellung
von P@G," sowie Rechnungen an den Komplexen §3-&-Cs und CH-Cg filhren zu

analogen Ergebnisséh

3.5.5. Mechanismus des Stickstoffaustritts aus N@Cegg

Die PM3-UHF gerechneten Energiebarrieren fur den Stickstoffaustritt auslugch eine

[5,6]- bzw. [6,6]-Bindung betragen nur zwischen 40 und 50 kcafffn@ie Freisetzung des
Stickstoffs erfolgt Gber endohedrale [5,6]- oder [6,6]-Azabricken (vgl. Schema 26), die ohne
groRere Gerustverzerrungen hervorzurufen nach auf3en durchschwingen, worauf dann die
Dissoziation erfolgt. Der Vorgang ist in Schema 26 an einem ,aufgeschnittenen” Fulleren
gezeigt. Die Strukturehtlll stellen schematisch die Minimumsstrukturen der Energiekurve in
Abbildung 60dar.

- S -
ALY — SAOS —’\(\/\/
O

Schema 26: M echanismus des Stickstoffaustritts aus N@Ceo
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Die vorhergesagte geringe Austrittsenergie laRt sich auch experimentell beStatigjarbei

260°C aufgenommenes CW-ESR-Spektrum zeigt innerhalb der Aufnahmedauer von ca. einer
Minute eine deutliche Intensitatsabnahme vom ersten zum dritten Signal, woraus man die
Aktivierungsenergie auf etwa 40 kcal/mol abschatzen kann. Zum Vergleich: Die Freisetzung
von He aus He@¢ kann nur dann ablaufen, wenn im Fullerengerust Bindungen gebrochen
werden, was erheblich hdhere Energien erfordert. In diesem Falle sind Temperaturen von 600-

850°C iiber mehrere Stunden ndtig

3.5.6. Versuche zur Darstellung von N@Cg aus funktionalisierten
Fullerenver bindungen

Nach dem oben beschriebenen Mechanismus sollte ein Stickstoffatom aug NECnur
freigesetzt werden kdnnen, es sollte auch auf umgekehrtem Wege moglich sein, das N-Atom
eines [5,6]- oder [6,6]-Addukts in den Kéafig ,hineinschwingen® zu lassen. Verschiedene [5,6]-
und [6,6]-Monoaddukte ENR mit R = H, MEM sowie die Bisazahomofulleredb und

50a,b wurden in L6sung und als Feststoffe hohen Driicken und Temperaturen ausgesetzt. Die
Darstellung der Monoaddukte mit R = H erfolgte nach®Re®o wurde beispielsweise [6,6]-
CeoNH in ODCB funf Tage bei 5@ und einem Druck von 2000 bar gehalten, wobei jedoch
keine Bildung von N@§ beobachtet werden konnte. Verschiedene der 0. g. Verbindungen
wurden im Festzustand unter einem Druck von 16000 bar auf eine Temperatur v&@ 600

erhitzt, was jedoch ebenfalls nicht zum Ziel fuhrte.

3.5.7. Chemische M odifikationen an N@Cgg

Die drei ESR-Linien von N@4 sind selbst bei Aufnahme eines Pulverspektrums
aul3erordentlich scharf. Dies liegt in der kugelsymmetrischen Elektronenkonfiguration mit drei
entarteten p-Orbitalen am Stickstoff begriindet, die ihre Ursache in der hochsymmetrischen,
iIsotropen Umgebung des N-Atoms hat. Wie bereits in Kapitel 3.1.9. ausfihrlich erlautert, hat
die Bildung von Fullerenaddukten eine Verzerrung des Fullerengertists zur Folge, wodurch die
Entartung aufgehoben wird und sich Veranderungen im ESR-Spektrum ergeben soliten. In
Schema 27 sind die in unserem Arbeitskreis hergestellten endohedralen MethanoféBerene
und 64 dargestellt. Sie entstehen in einer Zweischrittreaktion, wobei dem ersten Schritt, einer
Michael-Addition des Brommalonsaureeste8S, eine intramolekulare Substitutionsreaktion

zum Cyclopropanderivat folgt Das Hexaadduk®4 ist durch direkte Synthese aus N@C
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erhaltlich, wobei sich durch Zugabe von 9,10-Dimethylanthracen (DMA) durch den von dieser

Verbindung ausgehenden Templateffekt hohe Ausbeuten erzielerflassen

R = COOEt

Schema 27: Darstellung der N@Ceso-Addukte 63 und 64

Bei den Derivate®3 und 64 ist die Symmetrie dds-Cso aufC,, bzw. T, reduziert. Das ESR-
Spektrum von63 ist in Abbildung 61 dargestellt und weist aufgrund der anisotropen
Umgebung der Stickstoffatome =zuséatzliche Linien auf. Fir die Beobachtung dieser
Feinstruktur ist die Vermessung einer Pulverprobe notwendig, da sich die beobachteten Effekte
in Losung herausmitteffr,

64 besitzt ein oktahedrales Additionsmuster (von den sechs Addenden sind in Schema 27 nur
funf gezeigt) und weist mit, eine hohere Symmetrie auf &3. Als Folge treten im ESR-
Spektrum keine zuséatzlichen Signale auf und, es ist lediglich eine Verbreiterung der Linien zu
beobachtef™*.
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o

3355 3365 3375
Magnetfeld (G)

Amplitude

Abbildung 61: Festkorper-ESR-Spektrum des Monoaddukts 63

N@Csq zeigt eine mit Cq identische Reaktivitat und erweist sich als empfindliche Sonde zur
Beobachtung von Kafigverzerrungen, wie sie durch exohedrale Additionen hervorgerufen
werden. Durch die hohe Empfindlichkeit der ESR-Spektroskopie kdnnte es dadurch méglich
sein, Additionsmuster von Verbindungen zu bestimmen, welche in extrem geringen
Substanzmengen vorliegen. Eine Voraussetzung dafir wéare allerdings ein hohergCh@C

Verhaltnis, als es bei den bislang dargestellten Proben erreicht wurde.
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4. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit konnten grundlegende Beitrdge zum Aufbau und zur Funktionali-

sierung von Stickstoff-Fulleren-Systemen geleistet werden.

* Darstellung und Eigenschaften des Monoazaheterofullerens (CsgN),
Die vor Beginn dieser Arbeit in unserem Arbeitskreis entwickelte Methode zur FAB-
massenspektrometrischen Erzeugung des Heterofulleren-giNs Kdnnte durch die Wahl
des 1,6;1,9-Bis-{aza-(N-methoxyethoxymethyl)}homo[60]fulleretis modifiziert werden,
so dal3 die Darstellung makroskopischer Mengen N @ der dimeren Formi7 gelingt
(Kap. 3.2.1., Seite 16). Die in Abbildung 12 (Seite 21) gezeigte Struktur wurde spektros-
kopisch u. a. durc'C MAS NMR-Spektroskopie bewiesen.
Mit der bei der Reaktion ebenfalls entstehenden alkoxysubstituierten Verbih8kannte
dariiberhinaus erstmalig ein monomeregNeDerivat isoliert und charakterisiert werden
(Kap. 3.2.3., Seite 23).
Eine wichtige Zwischenstufe ders8l-Synthese ist das Triazolinderivib. Die Rontgen-

struktur dieser Verbindung ist in Kap. 3.2.5.1. (Seite 25) gezeigt.

*Darstellung der vom C7, abgeleiteten Heterofullerene (CeoN), und ROCgN

Mit dieser neuen Methode wurden zum ersten Mal vom [70]Fulleren abgeleitete Hetero-
fullerene GgN synthetisiert (Kap. 3.2.6., Seite 33). Edukte der Darstellung sind dié zu
analogen Verbindunge@2 und 23, welche ein 1,6;1,9- bzw. 2,3;2,12-Additionsmuster
aufweisen. Entsprechend der Konstitution der Ausgangsverbindungen ist zu erwarten, dald
jeweils ein anderes C-Atom des [70]Fullerengerists durch ein Stickstoffatom ersetzt wird.
Tatsachlich konnten drei dimere &{N),-Isomere24, 25 und 26 (AA’-, AB’- bzw. BB'-
Substitution) sowie zwei monomere Spezies RNC7 und 28 (A- bzw. B-substituiert)

nachgewiesen werden (Schema 6, Seite 36).

*» Reaktionen des Azaheterofullerens (CsgN).
Erhitzen von (GN). 17 an Luft mit Sure in Gegenwart von Aromaten wie Anisol, Toluol

und 1-Chlornaphthalin fuhrt zur Bildung der entsprechend arylierten VerbindB8tg8n
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(Kap. 3.3.2., Seite 41). Als Mechanismus wird eine elektrophile aromatische Substitution

(SeAr) vorgeschlagen. Es handelt sich um die erste bekannte Resktion, bei der (CsoN), nach
homolytischer Spaltung als Elektrophil reagiert. Als reaktive Spezies wird das CssN*-lon 14
angenommen, welches nach homolytischer Spaltung des CsgN-Dimers durch Oxidation des
intermediér gebildeten Radikals entsteht. Interessant ist, dal3 die Arylierung auch ausgehend
vom Edukt der (N).-Darstellungdb gelingt.

Bei 35-37 handelt es sich um stabile, sehr gut I6sliche Verbindungen, welche in Ausbeuten
von teilweise uber 90 % isoliert werden kdnnen. Sie sind vergliched/aufgrund der
geringeren Anzahl der zu erwartenden Isomere ideale Ausgangsverbindungen zur
systematischen Untersuchung der Reaktivitat dels-€erns.

Aufgrund der starken Desaktivierung von o-Dichlorbenzol fi\rSReaktionen erfolgt bei
obiger Reaktionsfihrung keine Arylierung, sondern die Oxidation ¥brzum N-Oxid
NsoC-CsoNO 38 (Kap. 3.3.3., Seite 48).

Die Umsetzung von (#N), mit elementarem Brom (Kap. 3.3.4., Seite 51) fihrt zum
orangefarbenen Additionsprodud®. Aufgrund der extremen Unldslichkeit der Verbindung

ist keine eindeutige Charakterisierung maoglich, es ist jedoch wahrscheinlich) dader in

Abbildung 33 (Seite 51) gezeigten, vor&s abgeleiteten Struktur vorliegt.

* Addition von Bisazidoverbindungen an Cy und Gertstmodifikationen
Durch Addition verbrickter Bisazide (Kap. 3.4.3.1., Seite 55) ap $bllte ausgelotet
werden, ob sich die bekannten Methoden zur Aza[60]fulleren-Herstellung (Kap. 3.2 und nach
Wudl et al., Ref"") auch fiir die Synthese héherer Stickstoffheterofullerene, beispielsweise
dem Bisaza[60]fulleren £N,, eignen (vgl. Schema 14, Seite 54).
Die Umsetzung von & mit der Bisazidoverbindung @8H,OCH,CH,),O 44 fihrt zur
Bildung des N-verbrickten Bisazahomo[60]fullere4s (Kap. 3.4.3.2., Seite 57). Das
Produkt weist das gleiche 1,6;1,9-Additionsmuster auf #beund ist ungeeignet zur
Darstellung h6herer Heterofullerene, weist aber eine interssante Fulleren-Kronenetherstruktur
auf. NachLuh et al.*® fiihrt die Addition von (iber kurze Spacer verknipften Bisaziden zur
Bildung eines vordb abweichenden 1,6;7,8-Additionsmusters. Die entsprechenden propyl-
bzw. methoxymethylverknipften Bisazahomo-Verbindungda und 50b wurden
synthetisiert (Kap. 3.4.3.4., Seite 62), wobei die Bistriazolo-Zwischenstdge isoliert
und charakterisiert wurden (Kap. 3.4.3.3., Seite 59).
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Fur Go wurde die Regiochemie der Addition von Uber Dreierketten verbrickten Bisaziden
aufgeklart und die beiden isomeren Bistriazoi3eund 54 dargestellt. Dabei wurden zum
ersten Mal Derivate von £ erhalten, bei denen zwei [6,6]-Addenden eanem Pol des
Molekuls gebunden vorliegen (Kap. 3.4.3.5., Seite 68).

Analog der Methode vowudl et al.*® wurden50a,b mit Singulettsauerstoff umgesetzt und

so die clustergeotffneten Oxidationsproduli@58 gewonnen (Kap. 3.4.3.6., Seite 71),
welche im FAB-Massenspektrometer dauerst effizientgN‘Gragmentieren (Kap. 3.4.3.7.,
Seite 77). Die Herstellung hoherer Heterofullerene gelingt zwar nicht, doch laf§7dich
guten Ausbeuten zu §N), 17 umsetzen und stelt somit die dritte bekannte

Ausgangsverbindung zur Synthese von Aza[60]fullerenen dar (Kap. 3.4.3.8., Seite 78).

e Darstellung des endohedralen Fullerenkomplexes N@Csgo
Ceo besitzt die aulRerordentlich bemerkenswerte Eigenschaft, selbst so reaktive Teilchen wie
einzelne Stickstofitome im Innern des Kafigs stabilisieren zu kdnnen. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde der in Abbildung 58b (Seite 88) schematisch gezeigte Reaktor gebaut, in
welchem nach dem Prinzip voA. Weidinger et al.”> N@GCs durch lonenimplantation
hergestellt werden kann. Dazu werden bei einer Glimmentladung erzeugte Stickstoffionen im
elektrischen Feld auf eine durch einen Kryostaten gekihlte, geerdete Kathode beschleunigt,
auf welche gleichzeitig & aufsublimiert wird. Die Apparatur arbeitet bei einem Druck von
0.4 mbar, die angelegte Spannung betragt etwa 700 V.
Das so gewonnene Material zeigt im ESR-Spektrum (Abb. 59, Seite 90) drei extrem scharfe
Linien, woraus geschlossen werden kann, dall das Stickstoffatom keinerlei
Wechselwirkungen mit der inneren Oberflache des Fullerens eingeht und das Stickstoffatom
in seinem Grundzustand'Sg,) vorliegt. Die typische Spindichte liegt im Bereich von
1.4*10" Spins/g, was einem N@g§ICq-Verhaltnis von etwa 1.8*10entspricht.
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5. Experimenteller Tell

5.1. Verzeichnis der verwendeten Geréate

Fur die praparativen und analytischen Arbeiten wurden folgende Gerate verwendet:

Analytische Hochleistungsfliissigkeitschromatographie
Shimadzu Class-LC10 mit Communication Bus Module CBM-10A, Auto Injector SIL-10A,
Liquid Chromatograph LC-10AT und Diode Array Detector SPD-M10A.
Analytische Trennsaulen: Macherey-Nagel ET 200/4, Nucleosil, FluRrate: 1.5 ml/min
Grom-Sil 100 Si, f, 2004, Flu3rate: 1.5 ml/min
Regis Rexchrom Buckyclutcher Semiprep. 250*10, Bul3rate:
4.5 ml/min
Cosmosil, Buckyprep Waters 250*4.6, analytisch, Flu3rate:

1.5 ml/min

Praparative Hochleistungsfliissigkeitschromatographie
Shimadzu Class-LC10 mit Communication Bus Module CBM-10A, Autoinjector SIL-10A,
Preparative Liquid Chromatograph LC-8A, UV/Vis Detector SPD-10A und Fraction Collector
FRC-10A
Praparative Trennsaulen: Grom Sil 100 Si, NRL,Z50*20, FluR3rate 20ml/min
Regis Rexchrom Buckyclutcher Semiprep. 250*10, Hul3rate:
4.5 ml/min

Cosmosil Buckyprep Waters 250*10 semipraparativ

UV/Vis-Spektroskopie
Shimadzu UV 3102 PC

| R-Spektroskopie
Bruker FT-IR IFS 88
Bruker FT-IR Vector 22
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NMR-Spektroskopie

Bruker ARX 250 (*H NMR: 250 MHz, *C NMR: 62.9 MHz)
Bruker AMX 250 (*H NMR: 250 MHz, *C NMR: 62.9 MHz)
JEOL, JNM EX 400 (*H NMR: 400 MHz, *C NMR: 100.5 MHz)
JEOL, JNM GX 400 (*H NMR: 400 MHz, *C NMR: 100.5 MHz)

Massenspektrometrie

Micromass Zabspec, FAB- (3-Nitrobenzylalkohol) und EI-Modus

Fisons VG Tofspec, MALDI, negativ und positiv Modus (a-Cyano-4-hydroxyzimtsaure)
Varian MAT 311 A, EI-Modus

Finnigan MAT 90, FAB-Modus (3-Nitrobenzylalkohol).

Rontgenstrukturanalyse

Rontgendiffraktometer Nonius M 3

ESR-Spektroskopie
Bruker ESP 300 E

Cyclovoltammetrie
EG&G Princton Applied Research, Potentiostat/Galvanostat Model 263A

Fir die freundliche Unterstttzung bei der Aufnahme von Spektren und der Durchfiihrung von
Messungen danke ich den Damen und Herren:

F. Kaiser, Dr. H. Rottele, Dr. E. Zahorsky (TU Karlsruhe), Dr. W. Bauer, W. Donaubauer, J.
Guntner, R. Holitschky, W. Schatzke, Dr. O. Vostrowsky, E. Dietel, G. Schick, H. Mauser, H.
Schonberger, B. Weidinger, Prof. U. Nickel, Dr. F. Hampel, K. Eggers, A. Elvers, Prof.
Zenneck (Universitat Erlangen), B. Pietzak, M. Waiblinger, Prof. A. Weidinger (Hahn-
Meitner-Institut, Berlin), Prof. F. Rachdi (Universitat Moritige), A. Gruss, Prof. K.-P. Dinse

(TH Darmstadt),

aul3erdem E. Schreier (Universitat Erlangen) fur seine engagierte Mitarbeit beim Aufbau der

Plasmapparatur.
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5.2. Synthesen

Soweit nicht anders erwahnt, wurden k&aufliche Chemikalien wie erhalten eingesetzt. Die
Reinigung und Trocknung der Losungsmittel erfolgte nach den ublichen Verfahren. Das
verwendete 1-Chlornaphthalin wurde Uber eine neutrale Aluminiumoxidsaule gereinigt.

Ceo und Go wurde in der Qualitat ,lab grade” und ,gold grade” von der Firma Hoechst AG,
Frankfurt am Main, zur Verfugung gestellt.

Das Ketolactam30 und der Bischlormethylethe47 wurden gemaR Réf. bzw. Ref''®

dargestellt.

52.1. Methoxyethoxymethylazid (21)

Zu 25¢g (0.2 mol) Methoxyethoxymethylchlorid werden 40.4 g (0.62 mol) Natriumazid in
100 ml Wasser gegeben und Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Man versetzt die
Reaktionsmischung mit einer Phenolphthaleinlosung und gibt solange eine 1M KOH-LAsung
zu, bis nach dem Umschwenken eine bleibende Rotfarbung auftritt. Man schittelt mit einer
gesattigten CaglLosung aus und trocknet Uiber Ca®ach Destillation (10 Torr, 47-4€)

fallt das Produkt als klare farblose Flussigkeit mit einer Dichte von 1.107 g/ml an.

Soektroskopische Daten:
FT-IR (Film auf KBr)v/cmi: 2929, 2891, 2820, 2122, 1456, 1387, 1365, 1281, 1229, 1201,
1104, 1026, 987, 934, 876, 702.

5.2.2. 1,2-Dihydro-(4’,5-dihydro-1’-ethoxyethoxymethyltriazolo)
[60]fulleren (1b)

Eine Losung von 1g (1.388 mmol}dn 50 ml o-Dichlorbenzol wird mit 262.4l (290.0 mg,

1.6 Ag.) MEM-N; 21 versetzt und uber Nacht bei 8C geriihrt. Man verdiinnt auf das
doppelte Volumen und trennt das Produkt durch Flashchromatographie (Kieselgel, Toluol) von
nicht abreagiertem g und bereits in Spuren entstandenen Azahomo- und Aziridinoprodukten
ab. Nach Abrotieren des Laufmittels wilth in CS geldst und aus Hexan umgefalit. Nach

dem Abzentrifugieren wird der erhaltene braune Feststoff einige Male mit Diethylether

gewaschen und getrocknet.
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Die Einkristalle wurden aus toluolischer Loésung durch Abdampfen des Losungsmittels

erhalten.

Ausbeuten:

Ceo : 568.8 mg (43 % Umsatz)

1b: 133.5 mg (0.157 mmol), 26.2 % bezogen auf umgesetzges C
Soektroskopische Daten von 1b:

UV/Vis (Cyclohexan\/nm: 214, 256, 315, 325, 425, 461.

IR (KBr) vicm': 2948, 2915, 2863, 2328, 1735, 1584, 1551, 1503, 1461, 1425, 1364, 1344,
1327, 1290, 1273, 1238, 1214, 1187, 1093, 963, 845, 837, 820, 807, 762, 746, 730, 712, 683,
653, 624, 579, 568, 557, 551, 546, 529, 524, 505, 482, 469, 434, 424, 413,

'"H NMR (400 MHz, C$20% CDC}) &: 5.92 (2H, s), 3.96 (2H, m), 3.58 (2H, m), 3.32
(3H, 9).

3C NMR (100.5 MHz, C$20% CDC}) &: 147.29 (1C), 147.17 (1C), 146.00 (2C), 145.92
(2C), 145.72 (2C), 145.69 (4C), 145.64 (2C), 145.55 (2C), 145.16 (2C), 144.90 (2C), 144.85
(2C), 144.46 (2C), 144.04 (2C), 143.82 (2C), 143.75 (2C), 142.70 (2C), 142.55 (2C), 142.46
(2C), 142.39 (2C), 142.17 (2C), 141.91 (2C), 141.89 (2C), 141.72 (2C), 141.67 (2C), 141.50
(2C), 140.43 (2C), 139.95 (2C), 136.02 (2C), 135.62 (2C), 106.67 (1C), 78.40 (1C), 77.78
(1C), 71.53(1C), 67.59 (1C), 58.73 (1C).

MS (FAB, NBA) m/z: 853 (M), 720 (Go").

5.2.3. 1,6;1,9-Bis-{aza-(N-methoxyethoxymethyl)}homo[60]fulleren (4b)

Eine Losung von 1.5 g & (2.081 mmol) in 75 ml ODCB wird nach Zugabe von 1.4 Aq.
MEM-N3 (382 mg, 345ul) Gber Nacht bei 60 °C gerthrt. AnschlieRend wird auf’@6rhitzt

und diese Temperatur fir 60 min gehalten. Das Gemisch wird flashchromatographisch tber
eine Kieselgelsaule getrennt. Unter Verwendung von Toluol als Laufmittel eluiert dabei zuerst
Ceo gefolgt von [5,6]-GGNMEM (grau-braun) und [6,6]-6NMEM (rosa) sowie von
unzersetzterb (braun). Man wechselt auf Toluol/Ethylacetat im Verhaltnis 9/1 als Laufmittel
und isoliert4b als breite braune Bande. Die Fraktionen werden einrotiert, Jrg€l8st und in
Pentan umgefallt. AnschlieRend werden die so erhaltenen Rickstande drei mal mit Pentan

gewaschen und getrocknet.
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Ausbeuten:

Ceo: 936.8 mg: (37.5 % Umsatz)

4b: 268.7 mg (0.290 mmol), 37.1 % (jewells bezogen auf umgesetztes Cq)
Soektroskopische Daten von 4b:

UV/Vis (Cyclohexan) A/nm: 213, 259, 327, 432, 454, 538, 701.

IR (KBr) viem™: 2921, 1735, 1677, 1593, 1453, 1360, 1263, 1198, 1101, 846, 797, 760, 615,
557, 473, 464, 456, 447, 428, 422, 415, 408, 403.

'H NMR (400 MHz, CS,-20% CDCls) &: 5.54 (2H, d, J = 9.5 Hz), 5.40 (2H, d, J = 9.5 HZ),
4.16 (2H, dt, Jy = 11.1 Hz, Js = 4.6 Hz), 3.99 (2H, dt, Jy = 11.1 Hz, Js = 4.6 HZ), 3.69 (4H, t,
J=4.6Hz), 3.43(6H, 9).

3C NMR (100.5 MHz, CS,-20% CDCls) &: 158.59 (1C), 147.30 (2C), 146.68 (2C), 145.18
(1C), 145.06 (2C), 144.65 (2C), 144.53 (2C), 144.29 (2C), 144.23 (2C), 143.89 (6C), 143.80
(1C), 143.67 (2C), 143.45 (2C), 143.27 (2C), 143.14 (2C), 142.48 (2C), 142.06 (2C), 141.53
(2C), 141.38 (2C), 140.00 (2C), 139.30 (2C), 139.14 (2C), 138.84 (2C), 137.95 (2C), 136.30
(2C), 135.04 (2C), 134.33 (2C), 132.80 (2C), 132.50 (1C), 130.09 (2C), 83.43 (2C), 71.87
(2C), 68.16 (2C), 58.68 (2C).

MS (FAB, NBA) mvz 927 (M™), 852 (M*-O(CH,),OMe), 750 (M*-2MEM), 720 (Ceo").

5.2.4. 1,6;1,9-Bis-(aza-[N-methoxyethoxymethyl])homo[ 70]fulleren (22)

und  2,3;2,12-Bis-(aza-[N-methoxyethoxymethyl])homo[ 70]fulleren

(23)
Zu 1 g Cyp (1.190 mmol), gelost in 50 ml ODCB, werden 2116 (1.5 Aq.) MEM-Ns
zugegeben und 1 h auf 120 erhitzt. Das abgekuhlte Reaktionsgemisch wird mit Toluol auf
100 ml verdunnt und flashchromatographisch auf Kieselgel getrennt. Nachdem die Mono-
addukte mit Toluol als Laufmittel abgetrennt sind, elu@x23 mit Toluol/Ethylacetat 9/1 als
braune Bande. Das Produkt wird vom Ldsungsmittel befreit in a&&&enommen und aus
Pentan umgefallt. Nachdem der braune Rickstand mehrmals mit Pentan gewaschen worden ist,

wird im Vakuum bei RT getrocknet.
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Ausbeuten:
C7o: 524 mg (48 % UmsaIZ)
22,23: 116.8 mg (0.117 mmol), 28 % bezogen auf umgesetztes Co.

Soektroskopische Daten von 22,23:

UV/Vis (Cyclohexan) Mnm: 215, 236, 256, 325, 392, 417, 459, 530, 666, 711.

IR (KBr) vicm™; 2918, 2872, 1672, 1567, 1452, 1429, 1347, 1255, 1219, 1198, 1102, 1028,
847, 794, 752, 737, 712, 670, 644, 635, 570, 559, 542, 528, 516, 502, 451, 426, 411.

'H NMR (400 MHz, CS,-20% CDCls) &: 5.54 (22, 2H, d, J = 9.4 Hz), 5.41 (22, 2H, d, J =
9.4 Hz), 5.16 (23, 2H, d, J = 9.3 Hz), 5.06 (23, 2H, d, J = 9.3 Hz), 4.25 (22, 2H, dt, Jx = 10.9
Hz, Js = 4.8 Hz), 4.08 (22, 2H, dit, Ja = 10.9 Hz, Js = 4.8 Hz), 4.01 (23, 2H, dt, Js = 10.9 Hz,
Je = 4.9 Hz), 3.89 (23, 2H, dt, Jy = 10.9 Hz, Js = 4.9 Hz), 3.74 (22, 4H, t, J = 4.8 Hz), 3.61
(23, 4H, t, J= 49 Hz), 3.46 (22, 6H, 5), 3.37 (23, 6H, 9).

C NMR (100.5 MHz, CS,-20% CDCls) 8, 22: 152.14, 150.36, 150.29, 148.70, 148.44,
148.10, 147.86, 147.66, 146.98, 146.69, 146.11, 145.69, 145.26, 145.17, 144.42, 144.39,
144.00, 143.89, 143.84, 142.54, 140.62, 138.80, 137.21, 136.20, 135.76, 134.08, 132.84,
132.27, 131.38, 129.15, 128.38, 127.94, 123.48, 83.82, 71.87, 68.27, 58.51; 23: 151.28,
150.98, 150.75, 149.60, 149.12, 148.50, 147.73, 147.49, 147.38, 147.31, 146.74, 146.32,
145.50, 144.81, 144.21, 143.35, 143.18, 142.82, 140.33, 140.09, 138.45, 134.23, 133.22,
130.43, 130.35, 130.04, 129.00, 127.12, 126.08, 126.01, 125.26, 124.58, 115.08, 83.49,
71.70, 67.94, 58.42.

MS (FAB, NBA) m/z: 1047 (M%), 972 (M*-O(CH,).OMe), 884 (M*-O(CH,).OMe-MEM),
840 (Cro").

5.2.5. Bis(aza[60]fulleren) (17) und 1-(M ethoxyethoxy)aza[60]fulleren (18)

Zu 90 mg 4b (0.097 mmol), gelost in 30 ml Toluol, werden unter Argon jeweils ein Aquivalent
toluolische n-Butylamin- (7.1 mg) und DBU-LOsung (14.8 mg) gegeben und 2 h bei
Zimmertemperatur geruhrt. Die Losung verfarbt sich kraftig grin, und es féallt teilweise
Substanz aus. Nach Abrotieren des Toluols I6st man den verbleibenden Rickstand in 15 ml o-
Dichlorbenzol, gibt 20 Ag. p-Toluolsulfonsauremonohydrat zu und erhitzt fiir 8 min unter
Argon zum Sieden. Die Reaktionsmischung wird, nach Verdinnen mit etwas Toluol,

flashchromatographisch auf Kieselgel mit Toluol aufgetrediit.eluiert als griine Bande,
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gefolgt von 18. Nach Abrotieren des Laufmittels werden 17 und 18 jewells in CS;
aufgenommen und in Hexan umgefalit. Nach mehrmaligem Waschen mit Hexan und Trocknen

fallen beide Verbindungen als braun-schwarze Feststoffe an.

Ausbeuten:
17: 10.6 mg (0.147 mmol), 15.1 %
18: 8.2 mg (0.010 mmol), 9.6 %

Soektroskopische Daten von 17:

UV/Vis (Cyclohexan\/nm: 258, 328, 440, 587, 712.

IR (KBr) vicm': 1583, 1551, 1511, 1424, 1364, 1343, 1326, 1290, 1237, 1187, 1092, 963,
844, 820, 763, 745, 683, 578, 568, 557, 525, 482, 469.

'"H NMR (400 MHz, C$-20% CDC}) kein Signal.

MS (MALDI-TOF) m/z: 722 (GoN*).

Soektroskopische Daten von 18:

UV/Vis (Cyclohexan\/nm: 212, 256, 321, 436, 582, 710, 789.

'H NMR (400 MHz, C$-20% CDC}) &: 4.93 (2H, m), 3.97 (2H, m), 3.51 (3H, s).

C NMR (100.5 MHz, C520% CDC}) &: 153.75, 148.07, 147.41, 147.30, 147.16, 147.10,
146.33, 146.28, 145.99, 145.75, 145.57, 145.48, 145.09, 144.76, 144.65, 144.49, 144.05,
143.67, 143.01, 142.61, 141.90, 141.68, 141.27, 140.87, 140.74, 140.63, 139.74, 137.31,
133.02, 123.37, 90.03, 70.08, 66.44, 58.78.

MS (MALDI-TOF) m/z: 738 (OGN"), 722 (GoN™).

5.2.6. Optimierte Synthese des Bis(aza[60]fulleren) (17)

Man l6st 101.7 mgib (0.110 mmol) unter Nbei strengem Luftausschlufd in 100 ml sorgfaltig
entgastem und stickstoffgesattigtem Toluol und gibt eine aquimolare Menge n,BuidH

DBU in Toluol zu (8.0 bzw. 16.7 mg). Es wird 2 h bei Raumtemperatur gerihrt, anschliel3end
das Toluol unter Stickstoff bis zur volligen Trockne abrotiert und der Rickstand in entgastem
ODCB aufgenommen. Nach Zugabe von 410 mg (20 Ag.) p-Toluolsulfonsdauremonohydrat
wird unter N 10 min zum Ruckflufd erhitzt. Nach Abkuhlen im Eisbad wird mit Toluol auf das

zweifache Volumen verdinnt und das Produkt mit Toluol auf Kieselgel flashchromato-
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graphisch abgetrennt. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der Rickstand, gel@sinin CS

Pentan umgefallt, mehrmals mit Pentan gewaschen und getrocknet.

Ausbeute:
17: 20.6 mg (0.029 mmol), 26.0 %

5.2.7. A,A-Bis(aza[70]Jfulleren) (24), A,B’-Bis(aza[70]fulleren) (25), B,B’-
Bis(aza[70]fulleren) (26), A-(Methoxyethoxy)aza[70]fulleren (27)
und B-(Methoxyethoxy)aza[70]fulleren (28)

Eine Losung von 112 m@2,23 (0.107 mmol) in 100 ml Toluol wird unter Argon mit einer
jeweils dquimolaren Menge an n-Butylamin und DBU (7.8 mg bzw. 16.3 mg) in Toluol
versetzt und fur 2 h bei Raumtemperatur gertihrt. Dabei fallt ein Teil der Substanz aus. Man
rotiert vom Toluol ab und I8st den Rickstand in 30 ml o-Dichlorbenzol. Nach Zugabe von 20
Ag. (407 mg) p-Toluolsulfonsauremonohydrat wird unter Argon fiir 8 min am RickfluR
gekocht. Die Trennung der dimeren von den monomeren Heterofullerenen erfolgt flash-
chromatographisch tber eine Kieselgelsdule mit Toluol als Eluent. Nach dem Umféllen der
ersten Fraktion aus Hexan erhélt man 11.2 mg miv€unreinigtes (&N). (3 Isomere, 12.4

%), wobei mittels HPLC (Buckyclutcher, Toluol/Heptan 9/1) die grofl3te Fradoisoliert

und weiter charakterisiert wurde. Die 2. Flashfraktion enthélt die beiden monomeren

Verbindunger?7 und 28, welche nicht weiter getrennt wurden.

Ausbeuten:

24: 4.5 mg (HPLC-gereinigt, 0.006 mmol), 4.6 %
27,28: 9.8 mg (0.011 mmol), 10.0 %
Soektroskopische Daten von 24:

UV/Vis (Cyclohexan\/nm: 230, 280, 354, 377, 406, 455, 639, 679.

IR (KBr) v/cm™: 1660, 1520, 1429, 1225, 795, 733, 671, 639, 631, 605, 578, 569, 559, 535,
451, 417, 404,

'H NMR (400 MHz, C$-20% CDC}) kein Signal.

MS (El) m/z: 842 (GN").
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Soektroskopische Daten von 27,28:

UV/Vis (Cyclohexan) M/nm: 228, 279, 328, 355, 409, 461, 640, 699.

IR (KBr) viem™; 2922, 2852, 1568, 1511, 1429, 1377, 1334, 1291, 1262, 1225, 1092, 1023,
907, 839, 823, 795, 720, 672, 631, 620, 578, 568, 559, 542, 535, 457, 450, 412, 404.

'H NMR (400 MHz, CS,-20% CDCls) &: 4.74 (27, 2H, m), 4.60 (28, 2H, m), 3.92 (27, 2H,
m) 3.75 (27, 2H, m), 3.55 (28, 3H, s) 3.40 (27, 3H, 9)

3C NMR (100.5 MHz, CS,-20% CDCl3) &: 152.78, 151.38, 151.30, 151.03, 150.37, 149.84,
149.66, 149.53, 149.02, 148.51, 148.23, 147.80, 146.83, 146.61, 146.32, 145.84, 145.70,
145.15, 143.87, 143.30, 142.70, 141.99, 141.86, 141.13, 140.82, 140.51, 140.34, 139.03,

136.69, 134.99, 132.54, 131.57, 131.44, 129.44, 121.27, 96.42, 69.82, 66.11, 58.68.
MS (El) m/z: 842 (CegN+).

5.2.8. 1-(p-Anisyl)aza[60]fulleren (35)

Eine Losung von 25 mg €N). 17 (0.035 mmol) in 25 ml o-Dichlorbenzol wird nach Zugabe

von 15 ml Anisol und 325 mg p-Toluolsulfonsauremonohydrat (50 Ag.) fiir 2 h an der Luft am
Ruckflul gekocht. Die Reaktion wird mit analytischer HPLC verfolgt (Cosmosil/Toluol, 1.5
ml/min, Retentionszeit 3.29 min). Nach Abkuhlen des Reaktionsgemischs wird tber eine kurze
Flashsaule (Kieselgel/Toluol) die Saure entfernt, welche als rosa Schicht oben liegenbleibt. Das
Produkt eluiert als griine Bande. Man rotiert das Toluol manthden Ruckstand in G&wuf

und falit anschlieRend in Pentan um. Nach mehrmaligem Waschen mit Pentan eri3&ltafsan

schwarzen Feststoff.

Ausbeute:
35: 25.9 mg (0.031 mmol), 90.2 %
Soektroskopische Daten von 35:

UV/Vis (Cyclohexan\/nm: 257, 323, 444, 591, 723, 789.

IR (KBr) v/emi': 2995, 2945, 2924, 2900, 2828, 1507, 1421, 1250, 1175, 1032, 966, 899,
840, 822, 718, 638, 587, 555, 523, 482.

'H NMR (400 MHz, C$20% CDC}) &: 8.72 (dddJas = 9.02 Hz,Jpg = 3.10 Hz, Jan = 2.75

Hz, 2H), 7.35 (ddd, Jas = 9.02 Hz, Jag = 3.10 Hz, Jan = 2.75 Hz, 2H), 4.03 (s, 3H).
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3C NMR (100.5 MHz, CS,-20% CDCls) &: 160.36 (C-OMe, 1C), 154.10 (2C), 148.61 (2C),
147.58 (1C), 147.44 (2C), 147.38 (2C), 147.06 (2C), 146.91 (2C), 146.41 (2C), 146.19 (2C),
146.02 (2C), 145.66 (2C), 145.63 (1C), 145.46 (2C), 144.83 (4C), 144.37 (2C), 144.11 (2C),
143.79 (2C), 142.93 (2C), 142.55 (2C), 141.89 (2C), 141.60 (2C), 141.34 (2C), 141.24 (2C),
140.80 (2C), 140.68 (2C), 139.60 (2C), 137.31 (2C), 132.94 (C-(CH,),COMe, 1C), 132,72
(2C), 128.47 (C-CHCOMe, 2C), 123.89 (2C), 115.01 (C-COMe, 2C), 82.33 (1C), 54.93 (Me,
1C).

MS (MALDI-TOF) m/z: 828 (M"), 814 (M*-Me), 722 (CsoN").

CV (0.24 mM Losung in ODCB mit 0.1 M BINPFK als Leitsalz, gegen AgQRE als
Referenzelektrode)'® (vs. AgQRE)/m\V= -505, -885, -1369, -1801;"fvs. AgQRE)/mV =
+1445; B (vs. Fc/F&)/mV = -1140, -1520, -2004, -2436%Hvs. Fc/F&)/mV = +810.

529. 1-(p-Toluyl)aza[60]fulleren (36)

Die Synthese erfolgt analog der Synthese $6n26 mg (0.036 mmol) (§$N). 17 in 25 ml
ODCB, 8 ml Toluol, 340 mg (1.787 mmol) p-Toluolsufonsaure, 5 h, Retentionszeit: 3.38 min.

Ausbeute:
36: 22.8 mg (0.028 mmol), 77.6 %
Soektroskopische Daten von 36:

UV/Vis (Cyclohexan\/nm: 263, 323, 440, 588, 722, 790.

IR (KBr) vicmi: 2919, 2845, 1736, 1629, 1509, 1422, 1374, 1344, 1316, 1262, 1236, 1186,
1095, 1020, 968, 901, 844, 803, 774, 719, 707, 679, 554, 525, 495, 483, 438, 428, 409.

'H NMR (400 MHz, C$-20% CDC}) &: 8.70 (ddd, nicht vollstandig aufgelddis = 7.77 Hz,

2H), 7.67 (ddd, nicht vollstandig aufgeltdtg = 7.77 Hz, 2H), 2.66 (s 3H)

3C NMR (100.5 MHz, C$20% CDC}) &: 154.19 (2C), 148.69 (2C), 147.59 (1C), 147.42
(2C), 147.39 (2C), 147.08 (2C), 147.01 (2C), 146.41 (2C), 146.21 (2C), 146.03 (2C), 145.67
(2C), 145.65 (1C), 145.46 (2C), 144.84 (4C), 144.39 (2C), 144.11 (2C), 143.80 (2C), 142.95
(2C), 142.56 (2C), 141.90 (2C), 141.62 (2C), 141.34 (2C), 141.25 (2C), 140.80 (2C), 140.69
(2C), 139.61 (2C), 139.22 (g, 1C), 138.02 (g, 1C), 137.34 (2C), 132.75 (2C), 130.42 (C-
CMe, 2C), 127.07 (C-CHCMe, 2C), 123.94 (2C), 82.60, 21.48 (Me, 1C).

MS (MALDI-TOF) m/z: 813 (M), 722 (GoN™).
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5.2.10. 1-(1'-Chlornaphthyl)aza[60]fulleren (37) (Isomerengemisch)

Zu 56.8 mg 4b (0.061 mmol), gelost in 38 ml Toluol, werden jeweils 1 Ag. n-Butylamin und
DBU (4.5 mg bzw. 9.3 mg) in Toluol zugegeben und 2 h bef@Qyerihrt. Die Losung
verfarbt sich dabei kraftig grin. Man zieht am Rotationsverdampfer das Toluol ab, l6st den
Ruckstand in 5 ml 1-Chlornaphthalin und gibt 212 mg (20 Ag.) p-Toluolsulfon-
sauremonohydrat zu. Nach 8 min Erhitzen auf 285an Luft kihlt man ab, verdinnt mit
etwas Toluol und befreit das entstandene Reaktionsprodukt tber eine kurze Flashséaule
(Kieselgel/Toluol) von der Sulfonsédure. Nach dem Abrotieren wird der Ruckstand;in CS
geldst und in Pentan umgefélit. Man erH&t nach mehrmaligem Waschen mit Pentan und

Trocknen, als schwarz-braunes Pulver.

Ausbeute:
37 24.8 mg (0.028 mmol), 45.8 %
Soektroskopische Daten von 37:

UV/Vis (Cyclohexan)\/nm: 256, 320, 436, 580, 711, 793.

IR (KBr) vicm®: 2962, 2923, 2854, 1635, 1508, 1420, 1375, 1318, 1261, 1092, 1028, 800,
747,722, 524, 472,

'"H NMR (400 MHz, C$-20% CDC}): verschiedene Multipletts zwischér= 7 undd = 10.5.

3C NMR (100.5 MHz, C$20% CDC}) &: 154.23, 148.34, 147.66, 147.53, 147.41, 147.27,

147.15, 146.73, 146.48, 146.38, 146.27, 146.24, 146.14, 145.74, 145.54, 144.96, 144.43,
144.34, 144.22, 143.79, 143.07, 142.81, 142.08, 141.86, 141.32, 140.96, 140.80, 139.80,
137.39, 137.38, 136.99, 133.34, 133.00, 129.20, 128.76, 128.05, 127.61, 127.45, 126.97,
126.50, 126.30, 125.75, 125.25, 124.82, 124.02, 122.82.

MS (MALDI-TOF) m/z: 884 (M), 722 (GsN").

5.2.11. Bis(aza[60]fulleren)-N-oxid (38)

Eine Losung von 27 mg (0.037 mmol)s{), 17 in 30 ml o-Dichlorbenzol wird nach Zugabe
von 8.5 mg (1.2 Aqg.) p-Toluolsulfonséure 2 h an Luft auf 16Cerhitzt. Die Reaktion wird
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mit analytischer HPLC verfolgt (Cosmosil/Toluol, Fluf3rate 1.5 ml/min, Retentionszeit: 10.5
min) Man verdunnt mit Toluol auf 50 ml und trennt flashchromatographisch (Kieselgel/Toluol)
38 als grine Bande (R 1) ab. Nach Einrotieren wir88 in CS geldst, aus Pentan umgefallt,

einige Male mit Pentan gewaschen und getrocknet.

Ausbeute:
38: 6.0 mg (0.008 mmol), 22 %
Soektroskopische Daten von 38:

UV/Vis (Cyclohexan)\/nm: 256, 319, 447, 523, 681, 716, 755.

IR (KBr) v/icm™: 1630, 1558, 1420, 1322, 1252, 1180, 1095, 1059, 986, 962, 932, 849, 797,
765, 687, 613, 586, 554, 539, 524, 499, 472.

'"H NMR (400 MHz, C$-20% CDC}) &: kein Signal

3C NMR (100.5 MHz, C$20% CDC}) &: 160.16, 151.00, 150.85, 150.29, 149.59, 149.54,
148.83, 148.53, 148.16, 148.12, 147.57, 147.24, 146.96, 146.60, 146.55, 146.40, 145.90,
145.45, 145.40, 145.37, 145.23, 145.16, 145.04, 144.67, 144.64, 144.50, 144.46, 144.11,
144.02, 143.97, 143.91, 143.59, 143.23, 143.09, 142.70, 142.50, 142.45, 142.21, 141.04,
140.90, 140.75, 140.07, 140.01, 139.01, 137.95, 137.63, 136.53, 135.11, 134.83, 125.44,
124.77.

MS (FAB, NBA) m/z: 722 (GN™).

5.2.12. Umsetzung von Bis(aza[60]fulleren) (17) mit Brom

7.1 mg (GoN)2 17 (0.010 mmol) werden im 10 ml G§elost. Nach Zugabe von 10 Ag. Brom
(5.2 pl) lakt man die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur nach kurzem Ruhren stehen.
Langsam bildet sich ein orangefarbiger Niederschlag, der abzentrifugiert, mit Hexan gewaschen

und getrocknet wird.

Soektroskopische Daten von 40:
IR (KBr) vicm™: 1457, 1419, 1261, 1064, 842, 813, 797, 750, 708, 658, 576, 542, 471.
MS (MALDI-TOF) m/z: 722 (GeN").
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5.2.13. Bischlormethoxyethylether (46)

Durch ein Gemisch aus 190 ml (2 mol) Diethylenglycol und 132 g Trioxan (2.2 Aqg.) wird unter
Eis-Kochsalz-Kihlung fir 45 min ein trockener HCI-Strom durchgeleitet, wobei nach kurzer
Zeit eine klare Losung entsteht. Anschlie3end trocknet man 2 h Uberu@aCchuttelt, nach
Abfiltrieren des Trockenmittels, mit insgesamt 600 ml Hexan aus. Man zieht das Hexan sowie
verbliebene Reste an Formaldehyd und HCI ab, wobei zwischenzeitlich zwei Phasen entstehen.
Letzte Reste flichtiger Verunreinigungen werden im Wasserstrahlvakuum entfernt, die
verbleibende 6lige Flussigkeit tber Nacht mit Gagéltrocknet und im Vakuum déisrt (95

°C, 1 mbar). Man erh&#6 in schlechter Ausbeute als klare, farblose Flissigkeit.

Soektroskopische Daten von 46:

'H NMR (400 MHz, CDGJ) &: 5.49 (4H, s), 3.81 (4H, m), 3.67 (4H, m).
C NMR (100.5 MHz, CDG) &: 83.01, 69.64, 69.32.

MS (El) m/z: 203 (M), 167 (M-CI), 132 (M-2Cl).

5.2.14. Bisazidomethoxyethylether (44)

Zu 2.7 g (13.3 mmob6 in 6 ml trockenem THF werden 3.02 g Natriumazid (46.5 mmol, 1.75

Ag. pro Chloridgruppe) und 1 mol % Benzo-15-Krone-5 (36 mg) zugegeben und das Gemisch
2 Tage bei Raumtemperatur gerthrt, wobei eine leichte Braunverfarbung eintritt. Das
entstandene NaCl wird abgefrittet und und die verbleibende Flussigkeit destilliert (1-2 mbar,

115°C). Man erhalé4 als farblose, klare Flissigkeit mit einer Dichte von 1.255 g/ml.

Ausbeute:
44. 1.1 g (5.2 mmol), 38.3 %
Soektroskopische Daten von 44:

IR (KBr) v/cm; 2920, 2888, 2100, 1463, 1450, 1381, 1350, 1275, 1225, 1105, 960, 875,
693, 603.

'H NMR (400 MHz, CDGJ) &: 4.67 (2H, s), 3.76 (2H, m), 3.67 (2H, m).

3C NMR (100.5 MHz, CDG) &: 83.03, 70.28, 68.69.
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MS (El) m/z: 174 (M*-N3), 146 (M*-N3-N;), 102 (M*-2Ns-CH,0), 88 (M*-2N3-CH,O-CH,),
72 (M*-2N3-2CH,0).

5.2.15. 1,3-Diazidopropan (45a)

Beim 1,3-Diazidopropan handelt es sich um eine explosive Verbindung, die nur verdinnt
gehandhabt werden sollte. Im folgenden ist deshalb die Darstellung einer Mal3losung in o-
Dichlorbenzol beschrieben.

10 g (495 mmol) 1,3-Dibrompropan werden in 40 ml Aceton gel6st, nach Zugabe von 1 ml
Wasser mit 16.1 g (495 mmol) Natriumazid versetzt und tber Nacht unter Ruckflu? gekocht.
Man verdinnt mit Wasser auf 100 ml, schittelt dreimal mit jeweils 50 ml Diethylether aus und
trocknet die vereinigten etherischen Phasen tber Natriumsulfat. Nach Abtrennung des NaSO
werden 75 ml o-Dichlorbenzol zugegeben und der Ether am Rotationsverdampfer abgezogen.
Das '"H NMR-Spektrum der ODCB-Lésung zeigt, daR kein Edukt mehr in der Lésung

vorhanden ist.

Konzentrationsabschéatzungdei 100 % Umsatz und einem geschatzten Verlust bei der

Aufarbeitung von 10 % sind in 1 ml LOsung etwa 704%g enthalten.

Soektroskopische Daten von 45a:

'H NMR (400 MHz, o-Dichlorbenzol, Acetondd: 3.45 (4H, tJ = 6.6 Hz), 1.83 (2H, q] =
6.6 Hz).

C NMR (100.5 MHz, o-Dichlorbenzol, Acetor)d: 30.44, 28.63.

5.2.16. Bisazidomethylether (45h)

Vorsicht: Beim Bisazidomethylethetbb handelt es sich um eine extrem instabile Verbindung,

die beim Destillieren und in Reinform Zueftigen Detonationen neigt. Fur eine sichere
Handhabung ist es daher unbedingt erforderlich, sie in ausreichender Verdiinnung zu halten. Im
folgenden ist daher die Darstellung einer MaR3lésung in o-Dichlorbenzol angegeben. Es ist
aulRerdem zu beachten, dal3 die Ausgangsverbindung der Bischlormethgletbeirem

toxisch und cancerogen ist. Im Reaktionsgemisch liegt er na¢h-NMR-Messungen noch zu

rund 23 % vor und kann nicht abgetrennt werden.
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Zu 2 g (17.4 mmol) Bischlormethylether 47 in 6 ml THF werden 3.96 g Natriumazid (60.9

mmol, 1.75 Aqg. pro Cl-Atom) und 46.6 mg Benzo-15-Krone-5 (1 mol %) gegeben und 5 Tage
bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Verdinnen mit 60 ml THF und 20 ml 1,2-Dichlorbenzol
wird die Ldsung filtriert und das THF bei niedrigen Temperaturen abgezogen (265 mbar,
32°C, Olbadtemperatur 5T).

Konzentrationsabschatzungei einer angenommenen Ausbeute von 77 % entsprechen 1 ml
Maf3losung ungefahr 60 nddpb.

Soektroskopische Daten:
'"H NMR (400 MHz, CDGJ) &: 4.8045b, 5.5747 (23 % Integration)

C NMR (100.5 MHz, CDG) &: 80.0445b, 76.4847.

5.2.17. 1,6;1,9-Bis{aza-(N,N’-methoxyethoxyethoxymethyl)}-homo[60]-

fulleren (48)
Eine Ldsung von 1.2 g&£(1.665 mmol) in 65 ml o-Dichlorbenzol wird nach Zugabe von 1.2
Aquivalentend4 (434.9 mg, 346.%1l) fur 30 min bei 120°C geriihrt. Dabei fallt ein Teil der
Substanz aus. Die Vorreinigung erfolgt flashchromatographisch auf Kieselgel, wobei nicht
abreagiertes & und in Spuren entstandene, unpolarere Verbindungen zuerst mit Toluol als
Laufmittel abgetrennt werden. Mit Toluol/Ethylacetat 9/1 eluiert verunreingiesvelches
mit praparativer HPLC auf Kieselgel mit Toluol/Ethylacetat 97/3 (FluBrate 20 ml/min,
Retentionszeit: 7.3 min) gereinigt wird. Nachdem das Losungsmittel abrotiert worden ist, wird
der Ruckstand in Gyeldst und aus Hexan umgefallt. Nach mehrmaligem Waschen mit Hexan

und Trocknen im Vakuum bei RT, erhalt man schlief48lals braunen Feststoff.

Ausbeute:

Ceo: 586.5 mg (0.814 mmol), 51 % Umsatz

48: 16.2 mg (0.018 mmol), 2.2 % bezogen auf umgesetzes C
Soektroskopische Daten von 48:

UV/Vis (Cyclohexan\/nm: 209, 260, 327, 432, 454, 543, 704.
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IR (KBr) v/iem™: 2855, 1636, 1580, 1541, 1509, 1399, 1362, 1256, 1104, 1020, 905, 730,
668, 650, 526.

'H NMR (400 MHz, CS,-20% CDCls) &: 5.56 (1H, d, J = 9.04 Hz), 5.36 (1H, d, J = 9.04 HZ),
4.23 (1H, m), 4.03 (1H, m), 3.89 (2H, m).

C NMR (100.5 MHz, CS,-20% CDCls) &: 158.95 (1C), 147.46 (2C), 146.87 (2C), 145.30
(1C), 145.21 (2C), 144.72 (2C), 144.63 (2C), 144.37 (2C), 144.26 (2C), 143.97 (4C), 143.93
(2C), 143.88 (1C), 143.71 (2C), 143.55 (2C), 143.38 (2C), 143.22 (2C), 142.67 (2C), 142.18
(2C), 141.65 (2C), 141.59 (2C), 140.08 (2C), 139.29 (2C), 139.14 (2C), 138.67 (2C), 137.88
(2C), 136.48 (2C), 134.89 (2C), 134.23 (2C), 134.08 (2C), 131.30 (1C), 130.08 (2C), 83.98
(1C, N-CH,-0), 71.44 (1C), 67.77 (1C).

MS (FAB, NBA) nmvz: 880 (M*), 720 (Ceo").

5.2.18. cis-1-Bis-{4’,5-dihydro-(N,N’-propyl)triazolo}[60]fulleren (49a)

Eine LOsung von 1.2 g&& (1.666 mmol) in 50 ml ODCB wird nach Zugabe von 315 mg
(2.498 mmol, 1.5 Aqg.) 1,3-Diazidopropa#5g) zwei Tage bei 60C geriihrt. Diinnschicht-
chromatographisch (Kieselgel, Toluol/Ethylacetat 9/1) wird die Bildung eines Produktes
beobachtet, welches einep\Rert von 0.7 aufweist. Die Abtrennung des Produkts von nicht
umgesetztem & erfolgt Uber eine Kieselgelsaule mit Toluol als Laufmittel. Die erhaltene
Losung wird einrotiert, der verbleibende Ruckstand in Tetrachlorethan geldst, in Pentan
umgefallt und einige Male ebenfalls mit Pentan gewaschen. Nach dem Trocknen erhélt man

49a als dunkelbraunen Feststoff.

Ausbeute:

Coeo: 891.4 mg (1.237 mmol), 26 % Umsatz

49a: 97.4 mg (0.115 mmol), 29 % bezogen auf umgesetztes C
Soektroskopische Daten von 49a:

UV/Vis (THF) A/lnm: 256, 324, 361, 426, 438, 586, 609, 641, 670, 704.
IR (KBr) vicmi': 2926, 2880, 2853, 1740, 1674, 1509, 1433, 1385, 1345, 1283, 1242, 1211,
1120, 805, 703, 682, 624, 608, 557, 526, 505, 459.
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'"H NMR (400 MHz, Tetrachlorethan-d,) &: 4.92 (2H, m), 3.80 (2H, m), 2.90 (1H, m), 2.27
(IH, m).

C NMR (100.5 MHz, Tetrachlorethan-d,) &: 148.30, 148.06, 146.84, 145.99, 14552,
144.51, 144.29, 144.21, 144.02, 143.94, 143.88, 143.81, 143.41, 143.12, 142.82, 142.56,
142.17, 142.06, 141.85, 140.74, 140.57, 137.80, 135.97, 134.74, 132.74, 130.05, 127.41,
99.59, 79.31, 46.91, 31.20.

MS (MALDI-TOF) m/z: 791.1 (M*-2N,), 720.8 (Ceo").

5.2.19. 1,6;7,8-Bis{aza-(N,N’-propyl)}homo[60]fulleren (50a)

Eine Losung von 62 mg (0.073 mmdba in 50 ml ODCB wird mit Toluol auf das zweifache
Volumen verdinnt und fur 5 Stunden zum Rickfluf3 erhitzt. Nach HPLC-Kontrolle (Kieselgel,
Toluol/Ethylacetat 97/3) eluiert das Produkt bei einer Retentionszeit von 1.5 min und weist
eine Reinheit von 92 % an. Auf eine weitere Aufreinigung wurde verzichtet. Nach Abrotieren
des Losungsmittels, wird der Rickstand in,Gjelost und in Pentan umgeféllt. Nach
dreimaligem Waschen mit Pentan und Trocknen erhélt man das Produkt, welches als schwarzer

Feststoff anfallt.

Ausbeute:
50a: 51.1 mg (0.065 mmol), 88.3 %
Soektroskopische Daten von 50a:

UV/Vis (THF) Mnm: 258, 330, 421 (sh), 530, 697.

IR (KBr) vicmi™: 2919, 2850, 1635, 1533, 1433, 1365, 1338, 1291, 1248, 1216, 1184, 1041,
956, 777, 719, 689, 594, 580, 546, 530, 513, 476.

'H NMR (400 MHz, C$-20% CDC4) &: 4.25 (4H, m), 3.47 (1H, m), 2.50 (1H, m).

C NMR (100.5 MHz, C$20% CDC}) &: 147.77, 146.60, 146.46, 146.05, 145.73, 145.64,
145.20, 145.17, 144.87, 144.58, 144.33, 143.96, 143.53, 143.47, 143.39, 142.80, 141.98,
141.78, 141.66, 141.04, 140.93, 140.77, 140.49, 139.87, 139.30, 139.07, 138.75, 138.32,
136.00, 135.58, 51.39, 29.96.

MS (MALDI-TOF) m/z: 791.0 (M), 135.0 (GoN*), 720.4 (Go).
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5.2.20. cis-1-Bis-{4’,5'-dihydro-(N,N’-methoxymethyl)triazolo}[60]-fulleren

(49b)
Eine Losung von 1 g g (1.388 mmol) in 45 ml o-Dichlorbenzol wird nach Zugabe von 1.3
Ag. 45b (231.1 mg) uber Nacht bei 6C, anschlieRend 36 h bei Raumtemperatur gerihrt.
Man verdinnt mit Toluol auf das zweifache Volumen und trennt flashchromatographisch
(Kieselgel/Toluol) nicht umgesetztesssCvom Produkt ab. Nach dem Abrotieren des
Losungsmittels wird der verbleibende Rickstand in Tetrachlorethan geldst, in Pentan

umgefallt, mehrmals gewaschen und getrocknet.

Ausbeute:

Ceo : 770.3 mg (1.069 mmol), 23 % Umsatz

49D: 73.0 mg (0.091 mmol), 27 % bezogen auf umgesetztes C
Soektroskopische Daten von 49b:

UV/Vis (Cyclohexan)\/nm: 257, 300, 327, 398, 410, 423, 439, 583, 605, 635, 666, 697.

IR (KBr) vicm': 2997, 2957, 2918, 2853, 1510, 1489, 1441, 1339, 1274, 1217, 1194, 1155,
1070, 1043, 978, 924, 845, 812, 798, 760, 730, 567, 553, 539, 526, 471, 448.

'H NMR (400 MHz, C$-20% CDC}) &: 6.28 (2H, d,J = 13.5 Hz), 5.06 (2H, d] = 13.5 Hz).

C NMR (100.5 MHz, C$20% CDC}) &: 148.52, 148.32, 147.32, 147.01, 146.24, 145.89,
144.96, 144.57, 144.39, 144.31, 144.22, 144.16, 144.02, 143.69, 143.40, 143.02, 142.85,
142.55, 142.20, 142.08, 141.15, 140.88, 140.79, 137.90, 136.25, 135.07, 133.41, 129.43,
127.99, 79.28, 76.80.

MS (MALDI-TOF) m/z: 792.2 (M-2Ny), 735.1 (GoN*), 720.4 (Gq")

5.2.21. 1,6;7,8-Bis{aza-(N,N’-methoxymethyl)}homo[60]fulleren (50b)

Eine Losung von 63.0 mgdb (0.074 mmol) in 5 ml o-Dichlorbenzol wird mit 50 ml Toluol
verdunnt und fur 3 h zum RuckfluR® erhitzt. HPLC-Kontrolle (Buckyclutcher/Toluol, FluRrate
4.5 ml/min) ergibt, dafd das Produkt (Retentionszeit: 3.8 min) mit einer Reinheit von fast 98 %
anfallt und ohne weitere Reinigung aus ,C8 Pentan umgefallt werden kann. Nach

dreimaligem Waschen mit Diethylether und Trocknen erhalt38arals schwarzen Feststoff.
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Ausbeute:
50b: 54.4 mg (0.069 mmol), 92.5 %

Soektroskopische Daten: von 50b:

UV/Vis (Cyclohexan) A/nm: 213, 261, 331, 421, 534, 651, 682, 769.

IR (KBr) viem™: 2959, 2921, 2853, 1635, 1446, 1391, 1342, 1292, 1252, 1220, 1191, 1135,
1098, 1039, 1009, 923, 806, 785, 768, 739, 693, 631, 593, 581, 563, 544, 519, 482.

'H NMR (400 MHz, CS,-20% CDCls) &: 5.56 (2H, d, J = 11.7 Hz), 5.50 (2H, d, J = 11.7 HZ).
C NMR (100.5 MHz, CS,-20% CDCl3) &: 147.42, 146.47, 146.45, 146.07, 146.05, 145.67,
14517, 144.84, 144.53, 144.52, 144.33, 143.93, 143.62, 143.49, 143.44, 142.83, 142.78,
142.28, 141.42, 141.06, 140.79, 140.62, 140.53, 140.29, 139.36, 139.18, 138.39, 138.18,
135.43, 135.14, 81.57.

MS (MALDI-TOF) m/z: 792.7 (M%), 720.6 (Ceo").

5.2.22. 1,2;5,6-Tetrahydro-bis-{4’,5’-dihydro-(N,N’-methoxymethyl)tria-
zolo}[70] fulleren (53) und 1,2;3,4-Tetrahydro-bis-{4’,5’-dihydro-
(N,N’-methoxymethyl)-triazolo}[70]fulleren (54)

Zu 400 mg Cy (0.459 mmol) gelost in 20 ml 1,2-Dichlorbenzol werden 1.7 Afb (103.6

mg) zugegeben und die Losung einen Tag b&@Qeruhrt. Nach erneuter Zugabe derselben

Menge45b setzt man die Reaktion fur weitere 30 h bei gleicher Temperatur fort. Anschlie3end

rahrt man noch zwei Tage bei Raumtemperatur weiter. Man verdinnt mit Toluol auf das

zweifache Volumen und trennt mit Toluol als Laufmittel auf einer Kieselgelsaule das Produkt
von nicht abreagiertem-g£und bereits in Spuren gebildeten [5,6]-Addukten ab. Mit Toluol
lassen sich noch eine, mit Toluol/Ethylacetat 95/5 zwei weitere Fraktionen in geringen Mengen
isolieren, die jedoch laut analytischer HPLC-Kontrolle jeweils Gemische mehrerer

Verbindungen sind und nicht weiter charakterisiert wurden. Die analytische HPLC

(Kieselgel/Toluol, FluRrate 1.5 ml/min) zeigt, daf’ die Produktfraktion aus zwei Verbindungen

besteht (Retentionszeiten 5.9 bzw. 6.5 Minuten). Sie wird eingeengt und mit praparativer

HPLC ebenfalls auf Kieselgel in eine bralsdund eine griine Fraktiosd aufgetrennt. Diese

werden einrotiert, jeweils in Tetrachlorethan gelost, in Pentan umgefallt, gewaschen und

getrocknet.
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Ausbeuten:

Cro: 216.2 mg (0.257 mmol), 46 % Umsatz

53: 34.7 mg (0.036 mmol), 16.4 %

54. 22.6 mg (0.023 mmol), 10.7 % bezogen auf umgesetztes C
Soektroskopische Daten von 53:

UV/Vis (THF) Mnm:.278, 351, 390, 440, 457, 525, 610, 665.

IR (KBr) vicm™: 2996, 2921, 2850, 1636, 1510, 1489, 1428, 1332, 1275, 1218, 1177, 1154,
1121, 1061, 1039, 975, 947, 921, 841, 798, 732, 669, 635, 577, 529, 459.

'H NMR (400 MHz, Tetrachlorethan d,) &: 6.34 (2H, d, J = 12.9 Hz), 5.58 (2H, J = 12.9 Hz).
MS (MALDI-TOF) m/z: 912.5 (M*-2N,), 854.9 (C7N*), 840.6 (Cxo).

Soektroskopische Daten von 54:

UV/Vis (THF) A/nm: 311, 348, 400, 424, 448, 567, 617.

IR (KBr) v/iem™: 2996, 2921, 2850, 1629, 1512, 1487, 1430, 1340, 1275, 1218, 1149, 1133,
1063, 976, 924, 813, 798, 750, 672, 644, 576, 565, 545, 503, 456.

'H NMR (400 MHz, Tetrachlorethan d) &: 6.19 (1H, d, J = 13.2 Hz), 5.92 (1H, d, J = 13.1
Hz), 4.94 (1H, d, J = 13.2 Hz), 4.69 (1H, d, J = 13.1 Hz).

MS (MALDI-TOF) m/z: 913.3 (M*-2N,), 855.3 (C;oN*), 840.2 (C1o").

5.2.23. 1,6;7,8-Bis{aza-(N,N’-propyl)}homo[60]fulleren-ketolactam (56)

Eine Losung aus 45 mg (0.057 mméba und 0.5 g & (als Sensibilisator fir Singulett-
Sauerstoff) in 22 ml o-Dichlorbenzol wird durch einem Kaliumdichromatfilter fiir 3 h belichtet.
Als Lichtquelle dient eine handelsibliche 500 W-Halogenflutlichtlampe. Zu Beginn und jede
Stunde wird dabei die Lésung mit Sauerstoff gesattigt. Man trennt Uber eine
Kieselgelflashsaule mit Toluol dass@ind nicht umgesetzt&a vom Produkt ab, welches mit
Toluol/Ethylacetat 95/5 als braunlich-griine Bande eluiert. Nach Abrotieren des Losungsmittels
wird der Ruckstand in Terachlorethan geldst, in Pentan umgefallt. Nach dreimaligem Waschen

mit Pentan und Trocknen erhalt nhals braunschwarzen Feststoff.



120

Ausbeute:
56: 13.3 mg (0.016 mmol), 28.3 %

Soektroskopische Daten von 56:

UV/Vis (THF) Mnm: 259, 321, 418, 455, 547, 617, 682.

IR (KBr) vicm™: 2926, 2880, 2853, 1740, 1674, 1509, 1433, 1385, 1345, 1283, 1242, 1211,
1120, 805, 703, 682, 624, 608, 557, 526, 505, 459.

'H NMR (400 MHz, Tetrachlorethan-d,) &: 5.47 (1H, m), 4.17 (1H, m), 3.75 (2H, m), 2.56
(1H, m), 2.17 (1H, m).

C NMR (100.5 MHz, Tetrachlorethan-d,) &: 198.66, 175.86, 151.43, 150.77, 150.13,
150.08, 148.21, 148.03, 147.23, 147.04, 146.68, 146.59, 146.24, 146.11, 146.08, 146.02,
145.95, 145.88, 145.40, 145.29, 145.24, 145.18, 144.85, 144.78, 144.63, 144.45, 144.34,
144.25, 144.16, 143.99, 142.79, 141.60, 140.81, 140.12, 140.08, 139.94, 139.81, 139.43,
139.30, 139.22, 139.19, 139.15, 139.08, 138.90, 138.46, 137.65, 136.98, 136.26, 136.21,
135.90, 135.59, 135.30, 135.00, 134.66, 134.11, 133.61, 130.82, 124.86, 123.35, 48.32,
48.23, 24.79.

MS (FAB, NBA) mvz: 823 (M*), 722 (CssN") 720 (Ceo").

5.2.24 Optimierte Synthese von 1,6;7,8-Bis-{aza-(N,N’-propyl)}homo-
[60]fulleren-ketolactam (56)

Die eingesetzten Mengen sowie die Reaktionszeit sind identisch mit dem vorigen Ansatz

beschrieben. Es wird zusatzlich die Reaktionsldsung mit 15 ml Perfluordekalin unterschichtet

Ausbeute:
56: 19.8 mg (0.024 mmol), 42.4 %

5.2.25. 1,6;7,8-Bis-{aza-NH}homo[60]fulleren-ketolactam (57) und die
Bisketover bindung (58)

Eine L6sung von 50.5 mg (0.064mm&0b und 0.5 g G in 55 ml 1,2-Dichlorbenzol wird fur

4.5 h unter den gleichen Bedingungen wie im vorigen Ansatz belichtet. Wahrend der Reaktion
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wird standig ein schwacher Luftstrom durch die Losung geleitet. Man verdinnt auf das
doppelte Volumen und trennt flashchromatographisch auf Kieselgel. Mit Toluol als Laufmittel
trennt man als erste Bande,@nd nicht umgesetztésOb ab. Mit Toluol/Ethylacetat 95/5

eluieren58, dann57 als braunlich-olivgrine, sehr scharfe Banden. Die Fraktionen werden

einrotiert, in Pentan umgefalit, mehrmals mit Diethylether gewaschen und getrocknet.

Ausbeuten:

58: 8.0 mg (0.010 mmol), 15.2 %
57 10.1 mg (0.013 mmol), 20.3 %
Soektroskopische Daten von 58:

UV/Vis (THF) Mnm: 256, 321.

IR (KBr) v/icm®; 2958, 2920, 2853, 1766, 1736, 1510, 1455, 1390, 1200, 1168, 1097, 1027,
921,793, 772, 754, 715, 674, 543, 527.

'H NMR (400 MHz, 1,2-DichlorbenzolTMS) &: 5.74 (1H, dJ = 10.7 Hz), 5.10 (1H, d

=10.7 Hz), 5.03 (1H, dl = 11.6 Hz), 4.92 (1H, dl = 11.6 Hz).

C NMR (100.5 MHz, 1,2-Dichlorbenzol{TMS) & 190.33, 159.85, 150.77, 150.59,
149.38, 149.10, 148.95, 148.91, 148.69, 148.21, 147.90, 147.84, 147.56, 147.28, 147.18,
146.98, 146.67, 146.10, 145.92, 145.78, 145.64, 145.07, 144.88, 144.56, 144.41, 144.19,
144.06, 144.02, 143.90, 143.87, 142.93, 142.68, 142.62, 142.29, 141.89, 141.62, 141.03,
140.60, 140.54, 140.41, 139.75, 139.71, 139.52, 138.78, 138.31, 138.23, 137.05, 135.58,
135.52, 135.33, 131.67, 128.31, 123.18, 80.97, 78.89.

MS (FAB, NBA) m/z: 827 (M+2H), 722 (GeN"), 720 (Go").

Soektroskopische Daten von 57:

UV/Vis (THF) Mnm: 259, 318, 349, 434, 494, 538, 638, 707.

IR (KBr) v/icm®; 3324, 3282, 1730, 1678, 1570, 1480, 1432, 1395, 1307, 1262, 1214, 1161,
1120, 931, 839, 772, 739, 706, 620, 600, 572, 557, 540, 524, 507, 487.

'H NMR (400 MHz, Tetrachlorethan)dd: 8.29, 4.66.

C NMR (100.5 MHz, Tetrachloretha)dd: 201.55, 168.04, 150.81, 149.37, 147.83,

147.76, 147.46, 147.28, 147.08, 146.64, 146.46, 146.42, 146.31, 146.28, 146.04, 145.91,
145.88, 145.82, 145.60, 145.49, 145.35, 145.29, 145.22, 145.16, 144.91, 144.83, 144.76,
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144.67, 143.79, 142.37, 141.91, 141.64, 141.27, 141.12, 140.45, 140.30, 139.81, 139.52,
138.90, 138.71, 137.16, 136.87, 135.70, 135.62, 135.06, 134.82, 134.18, 133.87, 132.83,
132.45, 132.34, 132.17, 131.37, 130.69, 130.36, 128.90, 127.71.

MS (FAB, NBA) m/z: 783 (M*), 722 (CssN*), 720 (Ceo').

5.2.26. Synthese von Bis(aza[60]fulleren) (17) aus 57

Man I6st 20 mg (0.026 mmolp7 in 5 ml sorgfaltig im Ultraschallbad entgastem 1-
Chlornaphthalin, gibt unter strengem SauerstoffausschluR 20 Aquivalente p-Toluolsulfon-
sauremonohydrat (97.2 mg) zu und erhitzt das Gemisch 10 min auf"@3WMittels
Saulenchromatographie mit Toluol an Kieselgel wird die Sdure abgetrennt, die erhaltene grine
Losung eingeengt und tber HPLC (Cosmosil/Toluol) aufgereinigt. Die so erhaltene Lésung

wird einrotiert, der Rickstand in €§elost und in Pentan umgefallt.

Ausbeute:
17: 5.5 mg (0.008 mmol), 30 %
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7. Anhang: Kristallstrukturanalyse von CgNsMEM
(1b)

Tablel. Crystal data and structure refinement for CeoNsMEM 1b

Empirical formula C64 HON3 O2

Formula weight 851.74

Temperature 193(2) K

Wavdength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P2(1)/c

Unit cell dimensions a=17.057(3) A apha=90 deg.

b=14.108(3) A beta=104.41(3) deg.
€c=13.947(3) A gamma= 90 deg.

Volume 3250.6(11) A”3

Z 4

Density (calculated) 1.740 Mg/m”"3

Absorption coefficient 0.106 mm~-1

F(000) 1720

Crystal size 0.25x 0.25x 0.10 mm
Thetarange for data collection  2.23 to 23.02 deg.

Index ranges -18<=h<=18, 0<=k<=15, -15<=I<=0
Reflections coll ected 4746

Independent reflections 4527 [R(int) = 0.0407]
Reflections [1>2sigma(l)] 2400

Refinement method Full-matrix |east-squares on F*2
Data/ restraints/ parameters 452710/ 623

Goodness-of-fit on F*2 1.048

Final Rindices[I1>2sigma(l)] R1 = 0.0906, wR2 = 0.1755
Rindices (all data) R1=0.1706, wR2 = 0.2133
Largest diff. peak and hole 0.335 and -0.288 e A"-3

Table 2. Atomic coordinates ( x 10™4) and equivalent isotropic displacement parameters (A”2 x 10"3) for 1.
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
c(1) 6005(4) -1318(5) 2332(5) 34(2)
Cc(2) 6102(4) -1828(5) 1366(5) 31(2)
C(3) 6065(4) -1180(5) 479(5) 30(2)
C(4) 5846(4) -249(5) 466(6) 38(2)
C(5) 5735(4) 214(5) 1367(7) 44(2)
C(6) 5874(4) -244(5) 2243(6) 38(2)
C(7) 6318(5) 192(6) 3134(7) 50(2)
C(8) 6840(5) -495(6) 3714(5) 47(2)
C(9) 6734(5) 1381(5) 3195(5) 41(2)
C(10) 7387(4) 1951(5) 3220(5) 36(2)
Cc(11) 7485(4) -2421(5) 2332(5) 36(2)
Cc(12) 6920(4) -2311(4) 1454(5) 27(2)

C(13) 7185(4)  -2145(4)  566(5) 31(2)
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C(14) 6666(4)  -1449(5) -27(5) 33(2)
C(15) 6980(5) -795(5) -590(5) 41(2)
C(16) 6715(5) 169(6) -615(5) 43(2)
C(17) 6162(4) 433(5) -103(6) 44(2)
C(18) 6261(4)  1329(5) 438(7) 47(2)
C(19) 6002(4) 1200(5) 1322(7) 46(2)
C(20) 6406(4) 1652(5)  2205(7) 44(2)
c(21) 6560(5) 11406)  3117(7) 51(2)
C(22) 7358(5) 1411(6)  3699(6) 46(2)
C(23) 7872(5) 749(6) 4271(5) 50(2)
C(24) 7598(5)  -223(6) 4289(5) 46(2)
C(25) 8282(5) -825(6) 4322(5) 53(2)
C(26) 8185(5)  -1670(5)  3796(5) 46(2)
C(27) 8766(4)  -1970(5)  3270(6) 41(2)
C(29) 8334(4)  -2435(5)  2375(5) 35(2)
C(29) 8500(4)  -2311(5)  1513(6) 36(2)
C(30) 8011(4)  -2161(5) 593(5) 34(2)
C(31) 8327(4)  -1481(5) 23(5) 39(2)
C(32) 7827(5) -819(6) -548(5) 45(2)
C(33) 8099(5) 158(6) -565(5) 49(2)
C(34) 7413(5) 751(6) -619(5) 43(2)
C(35) 7503(5) 1610(5) -100(5) 43(2)
C(36) 6922(4) 1906(5) 428(6) 48(2)
C(37) 7355(4)  2378(5) 1334(7) 45(2)
C(39) 7104(5)  2243(5)  2206(7) 49(2)
C(39) 7692(5)  2103(5)  3132(6) 45(2)
C(40) 8515(4)  2096(5)  3150(6) 39(2)
C(41) 9043(4) 1403(5)  3767(5) 39(2)
C(42) 8729(5) 740(6) 4303(5) 44(2)
C(43) 8990(5) -235(6) 4331(5) 48(2)
C(44) 9543(5) -527(6) 3811(6) 48(2)
C(45) 9430(4)  -1412(5)  3288(6) 48(2)
C(46) 9697(4)  -1276(5)  2381(7) 43(2)
C(47) 9203(4)  -1705(5)  1515(6) 42(2)
C(48) 0123(4)  -1190(6) 588(6) 47(2)
C(49) 9378(4) -266(5) 573(6) 44(2)
C(50) 8847(5) 432(6) -20(6) 45(2)
C(51) 8967(4) 1312(5) 512(5) 37(2)
C(52) 8307(5) 1892(5) 480(5) 38(2)
C(53) 8207(4)  2366(5) 1356(6) 39(2)
C(54) 8777(4)  2227(5)  2248(6) 37(2)
C(55) 9456(4) 1618(5)  2296(5) 32(2)
C(56) 9549(4) 1178(5) 1442(6) 41(2)
C(57) 9813(4) 188(5) 1485(6) 41(2)
C(59) 9970(4) -302(5) 2368(6) 38(2)
C(59) 9875(4) 156(5) 3254(6) 41(2)
C(60) 9621(4) 1009(5)  3231(5) 36(2)
N(2) 5407(3)  -2477(4)  1188(5) 44(2)
N(2) 5011(4)  -2456(5)  1914(6) 62(2)
N(3) 5270(4)  -1816(5)  2557(6) 64(2)
C(61) 5200(4)  -3195(5) 422(6) 47(2)
o(1) 5772(3)  -3944(3) 566(4) 44(2)
C(62) 5733(5)  -4575(6)  1350(6) 54(2)
C(63) 6457(5)  -5204(5)  1527(6) 54(2)
o) 7158(4)  -4653(4)  1949(5) 74(2)
C(64) 7885(5)  -5090(6)  1962(6) 57(2)
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Table3. Bond lengths[A] and angles [deg] for 1.

Bond lengths [A]

C(1)-C(9) 1.503(10) C(29)-C(47) 1.472(10)
C(2)-C(6) 1.532(10) C(30)-C(31) 1.434(10)
C(1)-N(3) 1.536(8) C(31)-C(32) 1.377(11)
C(1)-C(2) 1.573(9) C(31)-C(48) 1.450(10)
C(2)-N(2) 1.470(8) C(32)-C(33) 1.456(11)
C(2-C(3) 1.527(9) C(33)-C(50) 1.368(10)
C(2)-C(12) 1.530(9) C(33)-C(34) 1.424(11)
C(3)-C(4) 1.364(9) C(34)-C(35) 1.401(10)
C(3)-C(14) 1.433(9) C(35)-C(36) 1.436(11)
C(4)-C(17) 1.435(10) C(35)-C(52) 1.463(10)
C(4)-C(5) 1.470(11) C(36)-C(37) 1.457(11)
C(5)-C(6) 1.350(11) C(37)-C(38) 1.399(11)
C(5)-C(19) 1.470(10) C(37)-C(53) 1.446(10)
C(6)-C(7) 1.423(11) C(38)-C(39) 1.439(11)
C(7)-C(21) 1.401(10) C(39)-C(40) 1.397(10)
C(7)-C(8) 1.424(11) C(40)-C(54) 1.446(10)
C(8)-C(24) 1.395(11) C(40)-C(41) 1.457(10)
C(8)-C(9) 1.433(10) C(41)-C(42) 1.386(10)
C(9)-C(10) 1.366(10) C(41)-C(60) 1.444(10)
C(10)-C(26) 1.453(10) C(42)-C(43) 1.443(11)
C(10)-C(11) 1.451(10) C(43)-C(44) 1.388(11)
C(11)-C(12) 1.366(9) C(44)-C(45) 1.435(11)
C(11)-C(28) 1.434(9) C(44)-C(59) 1.439(10)
C(12)-C(13) 1.440(9) C(45)-C(46) 1.460(11)
C(13)-C(30) 1.400(9) C(46)-C(47) 1.373(10)
C(13)-C(14) 1.438(9) C(46)-C(58) 1.453(10)
C(14)-C(15) 1.402(10) C(47)-C(48) 1.447(11)
C(15)-C(32) 1.431(10) C(48)-C(49) 1.376(10)
C(15)-C(16) 1.432(10) C(49)-C(50) 1.449(11)
C(16)-C(17) 1.369(10) C(49)-C(57) 1.453(10)
C(16)-C(34) 1.447(10) C(50)-C(51) 1.435(10)
C(17)-C(18) 1.460(11) C(51)-C(52) 1.383(10)
C(18)-C(36) 1.393(10) C(51)-C(56) 1.438(10)
C(18)-C(19) 1.422(11) C(52)-C(53) 1.439(10)
C(19)-C(20) 1.405(11) C(53)-C(54) 1.389(10)
C(20)-C(21) 1.430(11) C(54)-C(55) 1.431(9)
C(20)-C(38) 1.454(10) C(55)-C(56) 1.386(10)
C(21)-C(22) 1.452(11) C(55)-C(60) 1.461(9)
C(22)-C(23) 1.388(11) C(56)-C(57) 1.465(10)
C(22)-C(39) 1.459(10) C(57)-C(58) 1.379(10)
C(23)-C(24) 1.451(11) C(58)-C(59) 1.439(10)
C(23)-C(42) 1.452(11) C(59)-C(60) 1.396(10)
C(24)-C(25) 1.436(12) N(1)-N(2) 1.350(8)
C(25)-C(26) 1.388(11) N(1)-C(61) 1.450(9)
C(25)-C(43) 1.463(10) N(2)-N(3) 1.272(9)
C(26)-C(27) 1.436(11) C(61)-0(1) 1.408(8)
C(27)-C(45) 1.374(10) 0O(1)-C(62) 1.425(9)
C(27)-C(28) 1.440(10) C(62)-C(63) 1.490(10)
C(28)-C(29) 1.388(10) C(63)-0(2) 1.425(9)
C(29)-C(30) 1.427(10) 0(2)-C(64) 1.380(9)
angles [deg]
C(9)-C(1)-C(6) 101.5(6) C(30)-C(31)-C(48) 108.5(7)

C(9)-C(1)-N(3) 111.4(6) C(31)-C(32)-C(15) 120.9(7)



C(6)-C(1)-N(3)
C(9)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-C(2)
N(3)-C(1)-C(2)
N(1)-C(2)-C(3)
N(1)-C(2)-C(12)
C(3)-C(2-C(12)
N(1)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(12)-C(2)-C(1)
C(4)-C(3)-C(14)
C(4)-C(3)-C(2)
C(14)-C(3)-C(2)
C(3)-C(4)-C(17)
C(3)-C(4)-C(5)
C(17)-C(4)-C(5)
C(6)-C(5)-C(4)
C(6)-C(5)-C(19)
C(4)-C(5)-C(19)
C(5)-C(6)-C(7)
C(5)-C(6)-C(1)
C(7)-C(6)-C(1)
C(21)-C(7)-C(8)
C(21)-C(7)-C(6)
C(8)-C(7)-C(6)
C(24)-C(8)-C(7)
C(24)-C(8)-C(9)
C(7)-C(8)-C(9)
C(10)-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-C(1)
C(8)-C(9)-C(1)
C(9)-C(10)-C(26)
C(9)-C(10)-C(11)
C(26)-C(10)-C(11)
C(12)-C(11)-C(28)
C(12)-C(11)-C(10)
C(28)-C(11)-C(10)
C(11)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-C(2)
C(13)-C(12)-C(2)
C(30)-C(13)-C(14)
C(30)-C(13)-C(12)
C(14)-C(13)-C(12)
C(15)-C(14)-C(3)
C(15)-C(14)-C(13)
C(3)-C(14)-C(13)
C(14)-C(15)-C(32)
C(14)-C(15)-C(16)
C(32)-C(15)-C(16)
C(17)-C(16)-C(15)
C(17)-C(16)-C(34)
C(15)-C(16)-C(34)
C(16)-C(17)-C(4)
C(16)-C(17)-C(18)
C(4)-C(17)-C(18)
C(36)-C(18)-C(19)
C(36)-C(18)-C(17)
C(19)-C(18)-C(17)
C(20)-C(19)-C(18)

111.1(6)
114.6(6)
115.3(6)
103.4(5)
111.5(6)
114.7(5)
100.7(5)
100.2(5)
115.4(6)
115.1(6)
118.4(7)
122.9(7)
110.4(6)
120.9(7)
120.6(7)
108.7(7)
122.0(7)
120.3(8)
106.1(7)
121.3(7)
122.4(7)
108.7(7)
120.9(8)
119.5(8)
108.9(7)
119.9(8)
120.9(8)
108.9(7)
120.1(7)
124.2(7)
109.1(7)
119.9(7)
120.9(7)
107.8(7)
121.3(7)
120.5(6)
107.5(6)
119.2(6)
123.3(6)
109.5(6)
119.9(6)
120.2(6)
109.0(6)
121.4(7)
120.3(6)
108.2(6)
119.0(7)
118.5(7)
109.4(7)
120.0(7)
121.5(7)
106.5(7)
120.6(7)
119.9(7)
107.8(7)
120.7(8)
119.3(8)
108.5(7)
120.7(7)
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C(31)-C(32)-C(33)
C(15)-C(32)-C(33)
C(50)-C(33)-C(34)
C(50)-C(33)-C(32)
C(34)-C(33)-C(32)
C(35)-C(34)-C(33)
C(35)-C(34)-C(16)
C(33)-C(34)-C(16)
C(34)-C(35)-C(36)
C(34)-C(35)-C(52)
C(36)-C(35)-C(52)
C(18)-C(36)-C(35)
C(18)-C(36)-C(37)
C(35)-C(36)-C(37)
C(38)-C(37)-C(53)
C(38)-C(37)-C(36)
C(53)-C(37)-C(36)
C(37)-C(38)-C(39)
C(37)-C(38)-C(20)
C(39)-C(38)-C(20)
C(40)-C(39)-C(38)
C(40)-C(39)-C(22)
C(38)-C(39)-C(22)
C(39)-C(40)-C(54)
C(39)-C(40)-C(41)
C(54)-C(40)-C(41)
C(42)-C(41)-C(60)
C(42)-C(41)-C(40)
C(60)-C(41)-C(40)
C(41)-C(42)-C(43)
C(41)-C(42)-C(23)
C(43)-C(42)-C(23)
C(44)-C(43)-C(42)
C(44)-C(43)-C(25)
C(42)-C(43)-C(25)
C(43)-C(44)-C(45)
C(43)-C(44)-C(59)
C(45)-C(44)-C(59)
C(27)-C(45)-C(44)
C(27)-C(45)-C(46)
C(44)-C(45)-C(46)
C(47)-C(46)-C(58)
C(47)-C(46)-C(45)
C(58)-C(46)-C(45)
C(46)-C(47)-C(48)
C(46)-C(47)-C(29)
C(48)-C(47)-C(29)
C(49)-C(48)-C(47)
C(49)-C(48)-C(31)
C(47)-C(48)-C(31)
C(48)-C(49)-C(50)
C(48)-C(49)-C(57)
C(50)-C(49)-C(57)
C(33)-C(50)-C(51)
C(33)-C(50)-C(49)
C(51)-C(50)-C(49)
C(52)-C(51)-C(50)
C(52)-C(51)-C(56)
C(50)-C(51)-C(56)

119.8(7)
107.4(8)
120.2(8)
121.0(8)
107.2(7)
119.9(7)
118.2(8)
109.4(7)
121.0(7)
119.2(7)
108.0(7)
120.0(8)
119.7(8)
108.1(7)
120.2(7)
119.5(7)
107.7(7)
120.2(7)
120.3(8)
108.1(8)
119.3(7)
120.8(8)
107.4(7)
120.6(7)
119.0(7)
108.7(6)
119.0(7)
120.5(7)
107.2(6)
120.0(8)
119.9(8)
108.2(7)
120.9(7)
119.5(8)
107.1(8)
120.0(8)
119.5(7)
109.3(8)
120.9(8)
119.6(7)
107.1(7)
119.9(8)
120.5(7)
107.8(7)
120.6(7)
119.2(7)
107.9(7)
119.7(7)
121.1(8)
107.2(7)
119.9(7)
119.9(8)
108.1(7)
121.7(8)
119.3(7)
107.8(7)
119.0(7)
118.8(7)
109.2(7)



C(20)-C(19)-C(5)
C(18)-C(19)-C(5)
C(19)-C(20)-C(21)
C(19)-C(20)-C(38)
C(21)-C(20)-C(38)
C(7)-C(21)-C(20)
C(7)-C(21)-C(22)
C(20)-C(21)-C(22)
C(23)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-C(39)
C(21)-C(22)-C(39)
C(22)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-C(42)
C(24)-C(23)-C(42)
C(8)-C(24)-C(25)
C(8)-C(24)-C(23)
C(25)-C(24)-C(23)
C(26)-C(25)-C(24)
C(26)-C(25)-C(43)
C(24)-C(25)-C(43)
C(25)-C(26)-C(27)
C(25)-C(26)-C(10)
C(27)-C(26)-C(10)
C(45)-C(27)-C(26)
C(45)-C(27)-C(28)
C(26)-C(27)-C(28)
C(29)-C(28)-C(11)
C(29)-C(28)-C(27)
C(11)-C(28)-C(27)
C(28)-C(29)-C(30)
C(28)-C(29)-C(47)
C(30)-C(29)-C(47)
C(13)-C(30)-C(29)
C(13)-C(30)-C(31)
C(29)-C(30)-C(31)
C(32)-C(31)-C(30)
C(32)-C(31)-C(48)

118.8(8)
108.9(7)
119.4(7)
119.0(8)
108.7(7)
120.5(8)
118.8(8)
107.6(7)
120.9(8)
119.1(7)
108.2(8)
119.1(8)
120.7(7)
108.5(8)
119.0(7)
120.4(8)
107.3(7)
120.2(7)
118.9(9)
109.0(7)
121.1(7)
119.9(8)
107.9(7)
119.5(7)
121.2(8)
107.9(6)
119.6(6)
119.3(7)
108.8(6)
120.0(6)
120.3(7)
107.2(7)
119.6(7)
119.3(7)
109.1(6)
120.7(7)
118.9(7)
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C(51)-C(52)-C(53)
C(51)-C(52)-C(35)
C(53)-C(52)-C(35)
C(54)-C(53)-C(37)
C(54)-C(53)-C(52)
C(37)-C(53)-C(52)
C(53)-C(54)-C(55)
C(53)-C(54)-C(40)
C(55)-C(54)-C(40)
C(56)-C(55)-C(54)
C(56)-C(55)-C(60)
C(54)-C(55)-C(60)
C(55)-C(56)-C(51)
C(55)-C(56)-C(57)
C(51)-C(56)-C(57)
C(58)-C(57)-C(49)
C(58)-C(57)-C(56)
C(49)-C(57)-C(56)
C(57)-C(58)-C(46)
C(57)-C(58)-C(59)
C(46)-C(58)-C(59)
C(60)-C(59)-C(44)
C(60)-C(59)-C(58)
C(44)-C(59)-C(58)
C(59)-C(60)-C(41)
C(59)-C(60)-C(55)
C(41)-C(60)-C(55)
N(2)-N(1)-C(61)
N(2)-N(1)-C(2)
C(61)-N(1)-C(2)
N(3)-N(2)-N(2)
N(2)-N(3)-C(1)
O(1)-C(61)-N(2)
C(61)-O(1)-C(62)
0O(1)-C(62)-C(63)
0(2)-C(63)-C(62)
C(64)-0(2)-C(63)

121.0(7)
120.0(7)
107.6(7)
119.7(7)
119.4(7)
108.5(7)
120.3(7)
119.9(7)
107.8(6)
119.6(7)
120.3(7)
108.4(6)
121.0(7)
119.5(7)
107.4(7)
120.3(7)
120.2(7)
107.4(7)
119.5(7)
120.3(7)
108.0(7)
119.3(7)
120.6(7)
107.8(7)
121.3(7)
119.2(7)
108.0(6)
20.0(6)
113.1(6)
126.1(6)
113.1(6)
109.9(6)
113.2(6)
114.7(6)
107.7(6)
108.6(6)
114.8(6)

Table4. Anisotropic displacement parameters (A”2 x 10"3) for 1.
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
2pif2[h2a22Ull+ ...+ 2hka b* U12]

U1l u22 us3 u23 u13 u12
c(1) 28(4) 40(4) 41(5) -11(4) 20(3) -14(3)
c2) 20(4) 27(4) 44(4) 0(3) 8(3) -9(3)
ok) 22(4) 29(4) 33(4) -5(3) -6(3) -7(3)
C(4) 12(3) 45(5) 48(5) 7(4) -10(3) -2(3)
c(5) 15(4) 45(5) 69(6) -6(5) 8(4) 7(3)

c(6) 21(4) 37(4) 64(6) -8(4) 24(4) -5(3)
c(7) 43(5) 55(6) 66(6) -20(5) 40(5) -16(4)
c(8) 65(6) 61(6) 29(5) -2(4) 36(4) -21(5)
C(9) 56(5) 38(5) 34(5) 3(4) 21(4) -24(4)
C(10) 49(5) 30(4) 31(4) 14(3) 11(4) -11(4)
C(11) 41(4) 16(4) 49(5) 2(3) 10(4) -3(3)
c(12) 27(4) 17(3) 34(4) -2(3) 4(3) -10(3)
c(13) 39(4) 18(4) 36(4) -15(3) 10(3) -7(3)
C(14) 40(4) 36(4) 24(4) -19(3) 7(3) -14(3)
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C(15) 50(5) 46(5) 20(4) -15(4) -2(4) -18(4)
C(16) 49(5) 53(5) 20(4) 3(4) -3(4) -10(4)
C(17) 34(4) 35(4) 45(5) 21(4) -23(4) 0(4)
C(18) 29(4) 30(4) 72(6) 20(4) -10(4) 12(4)
C(19) 27(4) 30(4) 76(6) -4(4) 44 18(4)
C(20) 32(4) 32(4) 72(6) -15(4) 19(4) 8(4)
C(21) 43(5) 47(5) 7(7) -26(5) 43(5) -4(4)
C(22) 56(5) 46(5) 47(5) -24(4) 33(5) -11(4)
C(23) 72(6) 64(6) 20(4) -17(4) 21(4) -21(5)
C(24) 72(6) 50(5) 20(4) -5(4) 20(4) -23(5)
C(25) 72(6) 49(5) 23(5) 8(4) -15(4) -30(5)
C(26) 65(6) 40(5) 26(4) 24(4) -5(4) -13(4)
C(27) 34(4) 25(4) 49(5) 13(4) -16(4) 9(3)
C(28) 38(4) 18(4) 44(5) 7(3) 2(4) 3(3)
C(29) 27(4) 18(4) 62(6) -11(4) 12(4) 12(3)
C(30) 34(4) 25(4) 48(5) -21(4) 19(4) -2(3)
C(31) 46(5) 44(5) 35(5) -26(4) 27(4) -8(4)
C(32) 62(6) 55(6) 22(4) -24(4) 20(4) -24(5)
C(33) 64(6) 70(6) 19(4) -4(4) 24(4) -25(5)
C(34) 62(5) 54(5) 11(4) 12(4) 4(4) -17(5)
C(35) 56(5) 39(5) 28(4) 21(4) -4(4) -2(4)
C(36) 41(5) 31(4) 62(6) 29(4) -9(4) 6(4)
C(37) 42(5) 17(4) 72(6) 10(4) 4(5) 9(3)
C(38) 46(5) 19(4) 83(7) -12(4) 15(5) 6(4)
C(39) 58(5) 25(4) 57(6) -30(4) 24(5) -8(4)
C(40) 38(4) 23(4) 52(5) -20(4) 3(4) -10(3)
C(41) 38(4) 43(5) 30(4) -10(4) -2(4) -15(4)
C(42) 54(5) 61(6) 12(4) -9(4) -1(4) -22(4)
C(43) 53(5) 53(5) 26(4) 9(4) -16(4) -15(4)
C(44) 36(4) 44(5) 46(5) 10(4) -27(4) -5(4)
C(45) 29(4) 30(4) 71(6) 12(4) -16(4) 8(4)
C(46) 14(4) 30(4) 79(6) 2(4) -1(4) 9(3)
C(47) 29(4) 26(4) 71(6) -12(4) 14(4) 9(3)
C(48) 31(4) 53(5) 66(6) -29(5) 29(4) -8(4)
C(49) 33(4) 46(5) 67(6) -18(5) 38(4) -14(4)
C(50) 50(5) 54(5) 41(5) -1(4) 31(4) -21(4)
C(51) 41(4) 42(5) 36(5) 6(4) 22(4) -13(4)
C(52) 55(5) 30(4) 29(4) 14(4) 8(4) -17(4)
C(53) 35(4) 19(4) 58(6) 11(4) 3(4) -3(3)
C(54) 39(4) 21(4) 52(5) -2(4) 16(4) -14(3)
C(55) 22(4) 27(4) 48(5) -2(4) 11(3) -14(3)
C(56) 18(4) 38(5) 2(6) 3(4) 21(4) -14(3)
C(57) 19(4) 46(5) 62(6) -5(4) 20(4) -6(3)
C(58) 11(3) 40(5) 61(6) -1(4) 7(3) 6(3)
C(59) 18(4) 34(4) 59(5) 6(4) -16(4) -4(3)
C(60) 27(4) 36(4) 38(5) -4(4) -8(3) -21(3)
N(1) 32(3) 42(4) 61(4) -9(3) 15(3) -18(3)
N(2) 51(4) 56(5) 84(6) -16(4) 27(4) -19(4)
N(3) 60(5) 66(5) 80(6) -15(4) 44(4) -34(4)
C(61) 33(4) 33(4) 65(6) -4(4) -9(4) -11(4)
o(1) 41(3) 42(3) 47(3) 1(3) 9(3) -9(3)
C(62) 48(5) 51(5) 64(6) 14(5) 17(4) -1(4)
C(63) 59(6) 36(5) 65(6) -2(4) 14(5) 6(4)
0(2) 50(4) 60(4) 97(5) -25(4) -6(3) 6(3)
C(64) 64(6) 61(6) 46(5) 2(4) 15(4) 6(5)
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Table5. Hydrogen coordinates ( x 10"4) and isotropic
displacement parameters (A"2 x 10"3) for 1.

X y z U(eq)
H(61A) 4683(4) -3447(5) 403(6) 82(10)
H(61B) 5185(4) -2905(5) -208(6) 82(10)
H(62A) 5241(5) -4935(6) 1185(6) 82(10)
H(62B) 5750(5) -4220(6) 1942(6) 82(10)
H(63A) 6497(5) -5462(5) 904(6) 82(10)
H(63B) 6409(5) -5718(5) 1959(6) 82(10)
H(64A) 8319(5) -4669(6) 2259(6) 82(10)
H(64B) 7930(5) -5662(6) 2345(6) 82(10)

H(64C) 7912(5) -5239(6) 1300(6) 82(10)
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