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1 Einleitung

Die Geschichte der Fullerene nahm ihren Ursprung in dem Interesse veschiedener
Forschergruppen, Weltraumverhéltnisse zu simulieren und interstellare Graphitteilchen zu
erzeugen.[1’2’3] Beim Verdampfen von Graphit mit Hilfe eines von SMALLEY et al. ent-
wickelten Laserverdampfers fanden 1985 KRoTO, CURL et a. im Massenspektrum des
erzeugten KohlenstoffruRes ein auffaliges Signal bel 720 amu. Bel entsprechender
Einstellung der Versuchsbedingungen erscheint dieses Signal bis zu 40 mal intensiver als
die zusdizlich zu beobachtenden Signale, ale mit gerader Anzahl von Kohlen-

(2]

stoffatomen.™ Als Struktur fir diese bis dahin unbekannte Verbindung schlugen sie einen

Kohlenstoffcluster in der Gestalt eines gekappten Ikosaeders vor (Abb. 1), ohne allerdings

die Struktur beweisen zu kdnnen.

Abb. 1: Buckminsterfulleren Cg (1).

KRATSCHMER €t al. entwickelte 1990 unabhangig von KrRoTo et a. ein Verfahren zur
Graphitverdampfung, bei dem anstelle des Lasers ein elektrischer Lichtbogen zur
Erzeugung des Kohlenstoffrul3es verwendet wird. Es stellte sich heraus, dal3 die Ver-
dampfung des Graphits bei vergleichsweise hohem Heliumdruck (200 torr anstelle der
ublichen 1-10 torr) ein geeignetes Verfahren ist, um Fullerene in makroskopischen Mengen

3

darzustellen®  Sie lieferten durch Rontgen- und Elektronenbeugungsexperimente

schliefdich den Beweis fir die vorgeschlagene Struktur.
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In Erinnerung an die Kuppelkonstruktionen aus Stahl und Glas des Architekten

BUCKMINSTER FULLER wurde der Cgo-Kohlenstoffcluster Buckminsterfulleren genannt.

Neben Cgp sind inzwischen weitere clusterformige Kohlenstoffgebilde mit hdheren Mas-
sen, zum Beispiel m/z = 840 und 912 mit 70 bzw. 76 Kohlenstoffatomen gefunden worden.
So steht der Name Fullerene inzwischen synonym fur alle sphérischen Kohlenstoff-

molekile.

Mit der Mdglichkeit der Synthese im Gramm-Mal3stab haben die Fullerene Einzug in den
Laboralltag der Chemiker erhalten, was sie neben dem algemeinen Interesse an dieser
dlotropen Form des Kohlenstoffs vor alem der ungewohnlichen Eigenschaft, in

organischen L 6sungsmitteln 16slich zu sein, verdanken.

Die Ké&figstuktur der Fullerene mit Innenraum, Kohlenstoffnetzwerk und Oberflache
ermoglicht drei Variationen der Chemie von Fullerenen. Das Einbringen von Fremdatomen

in den Innenraum wird a's endohedrale Funktionalisierung bezeichnet, als Beispiele seien

die Fulleren-Lanthaniden-V erbindungen (La@Cso)[4’5] oder die EinschlufRverbindung von

Helium in Cgp (He@Cqo)!® genannt. Mit dem Zeichen @ wird in der Nomenklatur der
Fullerene zum Ausdruck gebracht, dal3 sich das davor stehende Atom, lon oder Molekll im
Inneren des Fullerenkafigs befindet. Die Substitution eines Kohlenstoffatoms oder eines
Strukturelementes, z.B. eines Finf- oder Sechsringes, im Fullerengerist durch ein

Heteroatom bzw. Heterocyclus entspricht der Modifikation der Oberflache. MATTAY et al.

gelang es als erste, solch eine Heterofullerenspezies in der Gasphase nachzuwei sen!’]

Die Moglichkeit der Ankniipfung funktioneller Gruppen an der Aulenseite, als exohedrale
Funktionalisierung bezeichnet, hat sich fir den organischen Chemiker als die vielseitigste
der drei Varianten herausgestellt, denn so kdnnen die physikalischen und chemischen

Eigenschaften der Fullerene mit denen anderer Stoffklassen verknupft werden.

Das Interesse gilt dabel nicht ausschliefdlich der Synthese neuer funktionalisierter Fullerene
mit immer neuen Methoden, ebenso die physikalischen, chemischen oder biologischen
Eigenschaften der Fullerene und ihrer Derivate sind Gegenstand der Untersuchungen.
Aufgrund der vielen Doppelbindungen, im Cgy sind es 30, war von Anfang an auch die
Mehrfachaddition von Interesse, wobei die Regiochemie der Additionen eine ent-

scheidende Rolle fir die Struktur der entstehenden Verbindung spielt.
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Darliber hinaus hat ein Aspekt viele Forscher besonders fasziniert: Die Verknipfung von
exohedraler und endohedraler Funktionalisierung mit dem Ziel, das Kohlenstoffnetzwerk
zu 6ffnen, um Fremdatome oder kleine Molekiile ins Innere der Fullerene einzuschlief3en
und anschlieffend die geschlossene Netzwerkstruktur wiederherzustellen. Auf dem Weg

dorthin ist es RuBIN et a. inzwischen gelungen, den Kafig von Cgp S0 weit zu 6ffnen, dal3

Heliumatome oder Wasserstoffmolekile ins Innere des Cgp-Clusters gelangen kénnen.!



2 Allgemeine Teil

Seitdem die Fullerene fir organisch-chemische Synthesen in ausreichenden Mengen zur
Verfigung stehen, wurde eine grof3e Zahl von Reaktionen gefunden, die die Synthese
unterschiedlichster Fullerenderivate ermdglichen. Inzwischen haben sich Fullerene als
vielseitige Bausteine in der organischen Chemie etabliert, mit der Moglichkeit, Verbin-
dungen mit interessanten chemischen, physikalischen, biologischen und strukturellen
Eigenschaften zu erzeugen. Basierend auf den bisherigen Erkenntnissen, die inzwischen
mehrfach ausfihrlich zusammengefald wurden, sind eine Reihe von Syntheseprinzipien
entwickelt worden.[®'%%9 Nach einer Einfihrung in die strukturellen Eigenschaften der
Fullerene soll im Folgenden ein Uberblick Uber die fir diese Arbeit wesentlichen

Erkenntnisse und Prinzipien der Fullerenchemie gegeben werden.

2.1 Struktur der Fullerene

Alle bekannten Fullerene bestehen aus einem geschlossenen Netzwerk aus anellierten
Funf- und Sechsringen. Dabei entspricht das Aufbauprinzip dem Eulerschen Theorem,
demzufolge exakt zwolf Funfringe nétig sind, um eln sphérisches Gerlist aus n Sechsringen

zu schlieRen™™ Das kieinste stabile Fulleren ist das fudpallformige 1-symmetrische

Buckminsterfulleren Cgp, in dem die 60 Kohlenstoffatome ein gekapptes |kosaeder mit 12
Funf- und 20 Sechsringen bilden (Abb. 2, Struktur 1). Dieses |kosaeder ist zugleich die
einzig mogliche Struktur fur Cgo, die der ,Regel der isolierten Funfringe® (Isolated

Pentagon Rule, IPR) genUgt.[llab] Diese Regel besagt, da’ Fullerenstrukturen mit
isolierten Funfringen gegentiber solchen Strukturen mit verkntipften Finfringen stabilisiert
sind. Aus zwei Griinden fuhrte eine Verkntpfung von Finfringen zu einer Destabilisierung
der Struktur: (i) Wegen des pental enartigen 8p-Elektronensystems, was zu einer Resonanz-
destabilisierung fuhrte und (ii) aufgrund der Zunahme der Bindungsenergie, hervorgerufen
durch eine erhéhte Spannung im Molekdl. Auch ale gréiReren Fullerene gehorchen sowohl
dem Eulerschen Theorem als auch der Regel der isolierten Finfringe. Daher ist fur das

nachstgrolRere Fulleren, das Ds-symmetrische Cyg, ebenfalls nur eine Struktur mdglich,
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die einem Rugbyball dhnelt (Abb. 2, Struktur 2). An den sogenannten Polkappen von Cyg,

den Bereichen mit der stérksten Krimmung, gleicht die Geometrie der von Cgo, Wahrend

der aquatoriale Bereich durch den Einbau von anellierten benzoiden Sechsringen eine

wesentlich geringere Krimmung aufwei «.

145 pm [5,6]
_x 138 pm [6,6]

Abb. 2: Unterschiedliche Bindungslangen in Cgg (1) und chemisch verschiedene

Kohlenstoffatome (1-5) in Cyq (2).

Die einzelnen Kohlenstoffatome im Fullerengerist sind durch in der Kugeloberflache
liegende s -Bindungen und durch schwéchere aus senkrecht zur Kugel oberflache stehenden
p-Orbitalen gebildeten p-Bindungen miteinander verbunden. Die sphérische Struktur
dieses ungesdttigen Kohlenstoffnetzwerks fuhrt zu einer Pyramidalisierung der spz-hybri-
disierten Kohlenstoffatome, was eine hohe Spannungsenergie im Molekil zur Folge hat.
Nach HADDON betrégt der Antell der Spannungsenergie an der Bildungsenergie von Cgg

ca. 80 Prozent (DH; = 609.6 kcal -mol 117y 1131

Die Bindungen zwischen zwei Sechsringen besitzen eine grofere Elektronendichte
(Doppelbindungscharakter) as die zwischen den Finf- und Sechsringen. Daher sind die
Bindungsléngen zwischen den Sechsringen ([6,6]-Bindung) im Mittel kirzer als die

zwischen Funf- und Sechsringen ([5,6]-Bindung) (Abb. 2).[14] Als Konsequenz aus der
Bindungsalternanz ergibt sich fiir die Topologie des Cg, dald jeder Sechsring als Cyclo-
hexatrienring und jeder Flnfring als [5] Radialen-Einheit aufgefaldt werden kann (Abb. 3).
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7\

Abb. 3: Cyclohexatrien- und [5]Radialen Untereinheiten des Cgo-Gertists.

Die Lage der Doppelbindungen kann mit Hilfe des Prinzips der Minimierung von
[5,6]-Doppelbindungen erklart werden. Diesem Prinzip zufolge destabilisieren Doppel-

bindungen zwischen Funf- und Sechsringen das entsprechende Fullerenisomer um ca.
8.5 keal -mol ™ pro [5,6]-Doppelbindung gegentiber dem Isomer mit der entsprechenden
[5,6]-Einfachbindung.[15’16] Eine weitere Einschrankung der Zahl moglicher isomerer
Strukturen ergibt sich durch die Annahme, dal3 Fullerenstrukturen mit einem gedffneten
Kohlenstoffnetzwerk instabil sind.*"

Im Cgo-Molekill sind strukturell bedingt alle Kohlenstoffatome chemisch aquivalent. Im
B3cNMm R-Spektrum wird daher nur ein Signal bei d=143.2 ppm beobachtet.***¥ Das
13C-NMR-Spektrum von Cyo zeigt funf verschiedene Signale mit einem Intensitéts-
verhdtnisvon 1:2:1:2:1, was den flnf verschiedenen Kohlenstoffatomen (Abb. 2, 1-5) und

ihrer Haufigkeit entspricht.[>12218

Da die hoheren Fullerene, insbesondere Cyg, Cgo sowohl hinsichtlich der Prinzipien des
Aufbaus als auch hinsichtlich der chemischen Eigenschaften und der Reaktivitdt dhnlich

sind, wird im Folgenden nur auf Cgg engegangen.
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2.2 Chemische Eigenschaften der Fullerene

Aus der Struktur der Fullerene ergeben sich als direkte Konsequenz drei grundlegende
Eigenschaften, die das chemische Verhalten entscheidend pragen:

1) Die unterschiedliche Lange der [6,6]-Bindungen einerseits und der [5,6]-Bindungen
andererseits zeigt, dal3 die Doppelbindungen zwischen den Sechsringen lokalisiert sind.

Das schliefdt ein vollstandig delokalisiertes konjugiertes p—Elektronensystem aus.

2) Die Abweichung von der Planaritdt des Kohlenstoffnetzwerkes hat eine hohe Span-
nungsenergie und eine Abweichung von der exakten spZ-Hybridisierung der Kohlen-

stoffatome zur Folge.[ls] Berechnungen fir die Fulleren-C-Atome haben eine durch-

228 ergeben.[lg] Daher reichen die Molekilorbitale

schnittliche Hybridisierung von sp
der p-Bindung weiter Uber die Oberflache des Netzwerkes hinaus als sie in das Innere

des K&figs hineinreichen (Abb. 4).

Abb. 4. Schematische Darstellung der p-Bindung im Fullerennetzwerk.

3) Anhand des Energieniveau-Diagramms fir die MolekUlorbitale &3t sich veranschau-
lichen, dal3 Cgo leicht reduziert aber nur schwer oxidiert werden kann. Es zeigt niedrig
liegende, dreifach entartete LUMOs (Lowest Unoccupied Molecule Orbital) und
fiinffach entartete HOMOs (Highest Occupied Molecule Orbital) (Abb. 5).2%% pije
leichte Reduzierbarkeit konnte experimentell bestétigt werden, angefangen bel Ein-

Elektronen-Reduktionen bis hin zur Bildung des Hexaanions.[1**?1")
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Abb. 5: Schematische Darstellung des Hiickel-M ol ekl orbital -Diagramms von Cgg

(HOMO, LUMO, LUMO+1).[2d

Die Uberwiegende Lokalisierung des Elektronensystems und die leichte Reduzierbarkeit

fUhren dazu, dal3 Cgp in seinen Reaktionen einem elektronenarmen Polyolefin dhnelt. Der
Abbau der Spannungsenergie durch die Ausbildung tetraedrischer, sp3-hybridisierter

Kohlenstoffatome aus den ehemals pyramidal verzerrten spz-hybridisierten Kohlenstoff-

atomen ist eine welitere treibende Kraft fir chemische Reakti onen.[lob’e’f]

Dea hoheren Reaktivitat der Fullerenoberflache steht die Passivitdt im Inneren der
Fullerene gegentiber. WEIDINGER et a. hat am N@Cgp gezeigt, dal3 die Innenseite des Cgo-

K&figs keine kovalenten Bindungen ausbildet. Der Stickstoff befindet sich im Zentrum des

K &figs und liegt in atomarer Form vor.[222324

Das Prinzip der Minimierung von [5,6]-Doppelbindungen hat auch bel der Bildung von
Fullerenderivaten Gultigkeit und ist mitbestimmend bei der Regiochemie der Reaktionen.
Additionsreaktionen verlaufen im algemeinen in 1,2-Orientierung an einer [6,6]-Doppel-
bindung. Fir Additionen in 1,4-Orientierung ist die Ausbildung einer energetisch un-
gunstigen [5,6]-Doppelbindung (8.5 kcal-mol'l) erforderlich (Abb. 6). Daher werden

1,4-Additionen nur dann beobachtet, wenn die ekliptischen Wechselwirkungen der

Addenden in 1,2-Position die Energiedifferenz gegeniiber den energetisch gunstigeren

1,2-Additionen Uberstei gen_[15,25,26,27]
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1,2-Addition 1,4-Addition

Abb. 6; 1,2- und 1,4-Addition an Cgy.

2.3 Exohedrale Funktionalisierungen

Mangels austauschbarer Wasserstoffatome sind Substitutionsreaktionen an Cgg nicht
moglich. Daher sind Additionsreaktionen wie nukleophile Additionen, Radikaladditionen

und Cycloadditionen an den [6,6]-Doppelbindungen typische Reaktionen von Cso.[lo&ﬂ

Auch Hydroborierungen, Hydrierungen, Halogenierungen und die Reaktionen von Cgg mit

Lewis-Séuren sind von Bedeutung.[*%%"

2.3.1 Nukleophile Additionen und Radikaladditionen

Nukleophile und Radikale reagieren leicht mit Cgg unter Bildung von hydrierten, alky-

lierten, arylierten, silylierten oder aminierten Addukten. Dabel enstehen neben Mono-
addukten haufig auch Mehrfachaddukte. Im Fall der nukleophilen Additionen kann das

priméar gebildete Cgo -Nukleophil-Intermediat auf verschiedene Weise unter Bildung

unterschiedlicher Addukte weiter reagieren. Die Addition von Protonen, Carbokationen

oder auch neutralen Elektrophilen wie Alkylhalogeniden fuhrt zu Produkten der Form
CeoNuE.[zg’zg] Die Oxidation des Cgo -Nu-Intermediates durch Luftsauerstoff und

anschliefiende Addition eines weiteren Nukleophils fuhrt zu CmNuz-Addukten.[So] Eine
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weitere Moglichkeit der Folgereaktion ist die intramolekulare Addition unter Bildung von
Methano-*3 oder Cyclohexenofullerenen.[gz] So fuhrt bei der Bingel-Reaktion die Um-
setzung von a-Halogen-CH-aciden Verbindungen wie zum Beispiel Bromdiethyl malonat
in Gegenwart von Natriumhydrid als Base bel Raumtemperatur Uber einen Additions-

Eliminierungs-M echanismus zu 1,2-tberbrtickten Methanofullerenen (Abb. 7) 13

EtOOC COOEt

(31

Abb. 7: Bingel-Reaktion: Addition von a-Brom-Diethylmalonat.

Die Addition von chemisch, photochemisch sowie thermisch generierten freien Radikalen
wie Alkyl-, Silyl- oder Stannylradikalen an Cgg flhrt zur Bildung von Dihydro- oder Poly-
hydrofullerenen[33] CeoRon (NE£ 17).[34’35’36’37] Das bevorzugte Additionsmuster bei der
Synthese von Dihydrofullerenen ist sowohl bei der nukleophilen as auch bei der radi-
kalischen Addition die 1,2-Orientierung.*>?®*" Diese Regioselektivitit spiegelt sich auch
in der Ladungs- bzw. Spindichte der Primaraddukte RCgg bzw. RCgy wider. Bei der

nukleophilen Addition (A) ist die Ladungsdichte in 2-Position am grof3ten, gefolgt von der
4/11-Position, bei der radikalischen Addition (B) ist die Spindichte in Position 2 am
grofiten, gefolgt von den Positionen 4/11 und 6/9 (Abb. 8).[1O]
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0.17 0.17

-0.14 1029 -014 017 0.33 0.17

Abb. 8: Ladungsverteilung A (Mulliken-Partialladungen) und Spinverteilung B in den

Pyracyclen- Untereinheiten der Intermediate tBuCgg  bzw. tBuCqgg .

Definierte Radikalspezies R\Cgp (n=1, 3) wurden ESR-spektroskopisch untersucht.
Dabei ist die Stabilitét der Adduktradikale vom Rest R abhangig.*® Untersuchungen zur
Temperaturabhangigkeit der ESR-Spektren haben gezeigt, dal3 die Monoadduktradikale
mit ihren Dimeren RCgoCgoR im Gleichgewicht stehen, wobel die Verknlpfung aus

sterischen Griinden in der 4-Position erfol gt.[36]

2.3.2 Cycloadditionen

Cycloadditionen haben sich as sehr vielseitige Methode zur Funktionalisierung von
Fullerenen erwiesen. Die Additionen finden ausschliefdlich an den [6,6]-Doppel bindungen
statt, und Cgp fungiert als En- oder DienophiIkomponente.[lob'e’f] Mit Hilfe von passenden
Addenden a3t sich nahezu jede funktionelle Gruppe durch Cycloaddition mit dem
Fullerenkafig verknlpfen. Viele der entstehenden Cycloaddukte sind Uberaus stabil, was
fur weitere Seitenkettenfunktionalisierungen oder mogliche Anwendungen von Bedeutung
ist. Zu den wichtigsten Reaktionen gehdren die [4+2]-Cycloaddition, in der Cgp aus
schliefdlich als Dienophil auftritt, die [3+2]-Cycloaddition mit 1,3-Dipolen, die photo-
chemische und thermische [2+2]-Cycloaddition und die [1+2]-Cycloaddition (Abb. 9).11%
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Abb. 9: Schematische Darstellung der wichtigsten Cycloadditionen an Cgp.

Die Didls-Alder-Reaktion mit den klassischen Dienen wie Anthracm[lob’lof’sg’sg’m] und

Cyclopentadien[mb'mf’sg"u] fuhrt zu thermisch instabilen Addukten, die zur Retro-Diels-

Alder-Reaktion neigen. Die Reversibilitdt der Reaktion kann jedoch in templatvermittelten
Synthesen ausgenutzt werden. Mit 9,10-Dimethylanthracen gelingt die regioselektive Bil-

(39]

dung von stereochemisch definierten Mehrfachaddukten™ und aus dem Cgo-Anthracen-

Monoaddukt kann in einer Festphasenreaktion das trans-1-Ceso-(Anthracen),-Bisaddukt

hergestellt werden !4

Stabile Diels-Alder-Addukte kdnnen zum Beispiel durch die Verwendung von in situ
erzeugten o-Chinodimethanen as Diene synthetisiert werden. Die dabel gebildeten

1,2-Addukte stellen aromatische Systeme dar, die keine Retroreaktion eingehen kénnen.!*?

Die Addition von 2,3-Bis(trimethylsilyloxy)butadien an Cgg und anschlief3ende Hydrolyse

fuhrt zum Acyloin 7. Wird anstelle der Hydrolyse oxidiert, kann das in Situ erzeugte

Diketon 8 mit aromatischen Diaminen zu stabilen 1',2',3',4'-Tetrahydrophenazino-
[2,3:1,2]-[60]fullerenen (9) abgefangen werden (Abb. 10).*



2 Allgemeiner Tell 13

OTMS
Ceo

0-DCB, 180 °C
OTMS

HCI/MeOH

1. Br, (-78 °C)
2. Et;N3HF

AcOH

Abb. 10: Synthese des Acyloins 7 durch [4+2]-Cycloaddition von 2,3-Bis(trimethyl-
silyloxy)-butadien an Cgg und Darstellung von 1',2',3',4'-Tetrahydrophenazino-
[2',3":1,2]-[60]fullerenen 9.

Bel [3+2]-Cycloadditionen werden 1,3-Dipole oder dhnliche Systeme an Cgy addiert.
Beispiele sind die Synthesen von Isooxalino[60]fullerenen durch Addition von Nitril-
oxiden,****! die Photoaddition von Disiliranen*® und die Addition von Sulfinimiden*”
oder Pyrazolidiniumyliden.[48] Die Synthese von Pyrrolidinofullerenen ist von besonderem
Interesse, da die dabei gebildeten Fullerenderivate geeignete Vorlaufer fur Funk-
tionalisierungen in der Seitenkette sind. Die Addition von Azomethinyliden, die aus leicht
zuganglichen Ausgangsverbindungen in verschieden substituierter Form zugénglich sind,
hat sich als sehr vidfaltig erwiesen.!*** Beispidlsweise konnen Azomethinylide in situ
durch Decarboxylierung von N-Methylglycin in Gegenwart von Paraformaldehyd oder
anderen substituierten Aldehyden in siedendem Toluol erzeugt werden und unter Bildung
von N-methylierten Pyrrolidinofullerenen an Cgg addiert werden (Abb. 11).[49a] Werden
anstelle des N-Methylglycins Aminosauren eingesetzt, werden am Stickstoff unsubstitu-

ierte Pyrrolidinofullerene erhaten.® Andere Synthesawege zu Pyrrolidinofullerenen sind
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die thermische Ring6ffnung substituierter Aziridi net 49!

(52]

und die Thermolyse oder Photo-

lyse von Aminosaureestern ™ in Gegenwart von Cgp.

CH,
N

ANc? cH?
[
R

Ceo
Toluol, 110 °C
1 10
Abb. 11: Synthese N-methylierter Pyrrolidinofullerene 10.

[10c,ef,53,54,55]

Die thermische Addition von Diazoverbindungen oder organischen

[10ef,56.57.58,59.60] tiihrt zunachst in einer [3+2]-Cycloaddition zu Pyrazolino- bzw.

Aziden
Triazolinofullerenen 11. Die Thermolyse dieser Addukte fuhrt unter Stickstoffextrusion zu
(iberbriickten Fullerenen mit einer Methano- bzw. Iminobriicke® in 1,6- und in

1,2-Position (Abb. 12).

XN,
C

60  Toluol, -15°C - Raumtemp.

X =RN, RRC 13

Abb. 12: Synthese von Pyrazolino- und Triazolinofullerenen (11) und anschlie?ende No-Ab-
spaltung.
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Die 1,6-Uberbrickten Methano- bzw. Imino[60]fullerene 12 verfiigen Uber ein intaktes
60 p-Elektronensystem mit einer gedffneten transannularen Bindung und werden auch als

Fulleroide bzw. Azafulleroide bezeichnet. Die korrespondierenden 1,2-Addukte 13 haben
ein 58 p-Elektronensystem mit einer geschlossenen transannularen Bindung.[10’53'6o] SOLA
et a. schlagen fur die Stickstoffextrusion einen Mechanismus vor, bei dem der
homolytische Bruch der N-X-Einfachbindung (@) dem Bruch der N-C-Bindung zum
Fulleren (b) vorangeht (Abb. 13). Die Gesamtaktivierungsenergie fur diesen Prozef3 liegt
bei ungefahr 45 keal-mol™. Der Stickstoffverlust erfolgt dann simultan mit der X-C-Bin-

dungsbildung, wobei der sterische Effekt des austretenden N,-Molekils die Addition des
Radikals X an der 2-Position verhindert und somit die Addition an der 6-Position

erzwi ngt.[60]

X =NR, CRR'

Abb. 13: Schrittweise Stickstoffextrusion aus Pyrazolino- und Triazolinofullerenen.

Das Produktverhdltnis von 1,2- zu 1,6-Addukten bei der Thermolyse héngt entscheidend
von den Substituenten am Brickenatom X ab (Abb. 13). Insbesondere wenn die Methano-
oder Iminobricke radikalstabilisierende Substituenten wie Phenyl- oder Alkoxycarbonyl-
gruppen trégt, findet eine thermische Umlagerung des zunéchst gebildeten 1,6-1somers
(12) in das thermodynamisch stabilere 1,2-Isomer (13) statt. In einigen Féllen verlauft

diese Umlagerung quantitativ.[10°530:56¢:57:59.62.63]

Die Umlagerung der 1,6- zu den 1,2-Isomeren kann auch photochemisch durch eine
Di-p-Methan-Umlagerung bzw. Aza-di-p-Methan-Umlagerung erfolgen.[53’54’58’63] Damit
ist es moglich, 1,6-Addukte, die sich beim Erhitzen zersetzen, in die korrespondierenden

1,2-lsomere umzuwandeln. Allerdings versagt diese Variante beim unsubstituierten
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1,6-Methanofulleren CgiHy, was mit der Beobachtung Ubereinstimmt, daf3 fir die

Di-p-Methan-Umlagerung Substituenten am Methanokohlenstoff erforderlich sind.®¥

Bel der Photolyse der Pyrazolino- und Triazolinofullerene 11 wird in erster Linie die
Bildung der 1,2-Uberbriickten geschlossenen Struktur 13 beobachtet (Abb. 12). Das Ent-

stehen von gedffneten 1,6-Addukten ist auf gleichzeitige thermisch induzierte

N,-Extrusion zuriickzufiihren.! 1285

Die ausschliefdiche Bildung der 1,2-geschlossenen (A) und der 1,6-gedffneten (C) Struktur
bei der No-Extrusion ist eine Konsequenz des Prinzips der Minimierung von [5,6]-Doppel-
bindungen im Fullerennetzwerk (Abb. 14).'%* Die hypothetischen Isomere, das 1,2-1so-

mer mit gedffneter Struktur (B) und das geschlossene 1,6-1somer (D), erforderten die Aus-

bildung von drei bzw. zwei [5,6]-Doppelbindungen im Fullerengertist. Bisher wurde kein

et.[1Oc,e,f]

M onoaddukt mit einer dieser Strukturen beobacht

X =NR, CRR’
1,2-geschlos- drel  [5,6]-Doppel- 1,6-gedffnete zwei  [5,6]-Dop-
sene Struktur bindungen Struktur pelbindungen

A B C D
Abb. 14: Maogliche (A, C) und hypothetische (B, D) Strukturen der Methano- und

Imino[60]fullerene.

Die Zuordnung eines Monoadduktes zu einer der beiden mdglichen Strukturen erfolgt tber
3¢ NMR-Spektroskopie. !¢ Aus der Zahl der Signale kann die Symmetrie abgeleitet
werden: 60 Signale weisen auf ein C;-symmetrisches Addukt hin, bei 32 Signalen ist die
Verbindung Cgssymmetrisch, bei 17 Signalen besitzt das Addukt Cy,-Symmetrie.
Entscheidend fir die Strukturzuordnung ist jedoch die Tatsache, dal3 bei geschlossenen

1,2-Addukten zwel Kohlenstoffatome im Fullerengertst sps-hybridisiert sind und die ent-
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sprechenenden Bes gnale eine chemische Verschiebung von d = 60-90 ppm zeigen. Die
13C-Signale der spz-hybridisierten Briickenkopfatome im getffneten 1,6-1somer liegen
dagegen bei d =120-150 ppm.[loe] Ein weiteres Kriterium zur Unterscheidung liefern die
UV /Vis-Spektren. Die Spektren der geschlossenen 1,2-Addukte weisen eine charakteris-
tische Bande bei 420-430 nm auf. Im Gegensatz dazu gleichen die UV/Vis-Spektren der

Fullerenderivate mit gedffneter Struktur dem des Cg, was auf das weitgehend ungestorte

60 p-Elektronensystem in den Fulleroiden zuriickzufthren ist. 110011

[2+2]- und [1+2]-Cycloadditionen finden ebenfalls ausschlieffdlich an den [6,6]-Doppel-
bindungen statt und fuhren zu 1,2-Addukten. Die Addition von Dehydrobenzol an Cg
erfolgt unter Bildung des [2+2]-Cycloadditionsproduktes 14 (Abb. 15). Die treibende Kraft
fur die [2+2]-Cycloaddition anstelle der theoretisch denkbaren Diels-Alder-Reaktion ist die

Minimierung der [5,6]-Doppelbindungen. Das hypothetische Diels-Alder-Addukt 15 hétte
[10f,64]

eine 1,4-Verknipfung am Fullerengertist und somit eine [5,6]-Doppel bindung.

Abb. 15: Reaktion von Cgg mit Dehydrobenzol.

Bei vielen [2+2]-Cycloadditionen ist es notwendig, entweder das Fulleren oder den Re-
aktionspartner photochemisch anzuregen. Ein Beispiel, bel dem Cgo angeregt wird, ist die
von FOOTE et a. vorgestellte Addition des elektronenreichen Alkins N,N-Diethylpro-
pinylamin an Cgo. Bei einer Anregungswellenlénge von | g = 530 nm wird das Cyclo-
butenaminderivat 16 erzeugt (Abb. 16).[65] Als Mechanismus wird fur den ersten Schritt

ein Elektronentransfer vom Alkin zum photoangeregten Fulleren angenommen. An-
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schlief?end erfolgt im intermedidren lonenpaar eine schnelle Bindungsbildung zum ko-

valenten M onoaddukt.[esb]

Die photochemische Addition cyclischer Enone an Fullerene fihrt Gber eine [2+2]-Photo-
cycloaddition zu einem Gemisch der stereoisomeren cis- und trans-verknipften Mono-
addukte 17 (Abb. 16).!°® Die Addition verlauft dabei im Unterschied zur Addition
elektronenreicher Alkine Uber den Triplettzustand der angeregten Enone. Diese Reaktionen
lassen sich bei einer Anregungswellenlange von | max =530 nm, bei der Cgo die einzige
lichtabsorbierende Komponente ist, nicht induzieren. Demzufolge reagieren angeregte
Fullerene nicht mit Enonen im Grundzustand. Als Mechanismus wird eine schrittweise
Addition von triplett-angeregtem Enon an Cgp Vvia eines intermedidren Triplett-1,4-Bi-
radikals vorgeschlagen. Dies steht im Einklang mit der Beobachtung, dal3 cyclische Alkene

wie Cyclopentadien oder Cyclohexen keine Photocycloadditionen mit Cgg € ngehen.[66]

= X = X (0]
N N CHy NN Y
% \ _ 4 \

\ 7/ N=CH, \ / R
B = CH, CH, = =

CH,
16 17
Abb. 16: [2+2]-Phaotocycl oadditionsprodukte.

[6 [58,68]

Mit Singulettcarbenen,™®® Silylenen®” und Nitrenen reagiert Ceo in [1+2]-Cyclo-
additionen unter ausschlieflicher Bildung von geschlossenen 1,2-Addukten. Die
Generierung der reaktiven Spezies kann auf unterschiedliche Weise erfolgen. Carbene
lassen sich beispielsweise durch Thermolyse von N, aus O-Benzyl-geschitzten Glyco-
silidendiazirinen, durch Thermolyse von Oxadiazolen oder Tosylhydrazoniumlithium-
salzen oder durch Pyrolyse von a-Halogencarboxylaten erzeugen. Silylene sind durch

Photolyse von Trisilanen zuganglich.1%2¢7

Nitrene kdnnen sowohl photolytisch als auch thermisch aus organischen Aziden erzeugt

werden.*®% Die Addition des tert-Butoxycarbonylnitrens 19, in situ durch Thermolyse
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von tert-Butoxycarbonylazid 18 erzeugt, fuhrt zur Bildung des Boc-geschitzten Aziridino-
fullerenes 20. Durch Entfernen der Schutzgruppe mittels Chromatographie an neutralem
Aluminiumoxid mit Chloroform kann das unsubstituierte Aziridinofulleren CgoNH (21)
freigesetzt werden (Abb. 17). Als sekunddres Amin ist 21 ein geeigneter Synthesebaustein

fur weitere Seitenkettenfunktionalisi erungen.[ssb’eg]

(0] 0]
1 D, 146 °C 1
C_ + Ng-C-O—fu. _ N-C—0—fu, | —
60 * C,H,Cl,, 30 min :

Aluminiumoxid
neutral

1. Toluol
2. Chloroform

Abb. 17: Synthese des unsubstituierten Aziridinofullerenes CeoNH (21).

2.4 Regiochemie bel Mehrfachadditionen

Aufgrund der Anzahl von 30 [6,6]-Doppelbindungen in Cgg kann es bei Additions-
reaktionen neben der Bildung von Monoaddukten auch zur Bildung von Mehrfachaddukten
kommen. Fir den Fall der reversiblen Addition ist es méglich, as einziges Produkt das
thermodynamisch stabilste |somer zu erhaten, zum Beispiel den Hexaplatin-Komplex mit
Th-symmetrie.[7o] Bel irreversiblen, kinetisch kontrollierten Additionsreaktionen wie
Cycloadditionen und nukleophilen Additionen an [6,6]-Doppelbindungen erhdt man
dagegen Gemische regioisomerer Mehrfachaddukte.

Die rd&umliche Anordnung der Addenden in Mehrfachaddukten wird durch folgende Posi-
tionsbezeichnung beschrieben: Die Zweitaddition erfolgt entweder innerhalb derselben

Hemisphére (cis) an einem von drei Sétzen von Doppelbindungen (cis-1, cis-2, cis-3), am
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Aquator (¢, €) oder in der gegeniiberliegenden Hemisphére (trans) an einem von vier

Sétzen von Doppelbindungen (trans-1, trans-2, trans-3, trans-4) (Abb. 18).

Abb. 18: Positionsbezei chnung der neun verschiedenen [6,6]-Doppel bindungen in einem
[60] Fullerenmonoaddukt beziiglich der den ersten Addenden R4 tragenden [6,6]-
Bindung.

Die Zweitfunktionalisierung eines Cgp-1,2-Monoadduktes kann theoretisch an neun ver-

schiedenen Positionen erfolgen. Somit sind fur zwel unterschiedliche Addenden theo-
retisch neun verschieden Regioisomere moglich (Abb. 20), handelt es sich jedoch um
identische Addenden, verringert sich die Zahl der moglichen Isomere auf acht, da die
Addition an den €'- und €" -Positionen zu aquiva enten Bisaddukten fhrt (Abb. 20).

EtOOC ~N E10OC — EtOOC ~N
BrCH(COOEt),, NaH EtOOCN;,
Toluol, Ruckflul TCE, RuckfluR
EtOOC ‘ N— COOEt
COOEt 9 Isomere 8 Isomere

Abb. 19: Zweitfunktionalisierung von 22 unter Bildung von neun bzw. acht Regioisomeren.
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Die Regiochemie der Zweitfunktionalisierung wurde anhand von Osmylierungen,m]

nukleophilen Cyclopropanisierungen (A, Abb. 20),[10f’31’72’73] Bamford-Stevens-Reak-
tionen mit Dimethoxybenzophenon-Tosylhydrazonen (B, Abb. 20),[10f’73] Nitrenadditionen

(Abb. 19)[10f’57°’73] und 1,3-dipolaren Cycloadditionen von AzomethinyIiden[74'75’76’77]

eingehend untersucht.

EtOOC COOEt EtOOC EtOOC COOEt
: BrCH(COOEY),, NaH Ar,C=NNHTs, BuLi
A 2 2
Toluol, Ruckflul Toluol, Rickflu
Et00C /> <\ Anisyl
COOEt 4 Anisyl
Anisyl Anisyl Anisyl Anisyl
B: BrCH(COOE),, NaH Ar,C=NNHTSs, BuLi
Toluol, RiickfluB Toluol, Ruckflu
EtOO0C ‘ A Anisyl
COOEt 23 Anisyl
Abb. 20: Weitere ausgewahlte Beispiele fiir die Synthese regioisomerer Cgo-Bisaddukte.

Die Untersuchungen haben zu folgenden Beobachtungen gefihrt: (1) Die Verteillung der
Regioisomeren entspricht nicht der statistischen Wahrscheinlichkeit von einem
trans-1-Additionsprodukt, je zwei €- und €"-Addukten und je vier Additionsaddukten an
den cis-1,-2,-3 und an den trans-2,-3,-4 Positionen. (2) In den meisten Féllen sind die
e-Addukte gefolgt von dem trans-3-1somer die bevorzugten Produkte. (3) Das cis-1-1somer
ensteht dann, wenn zumindest einer der beiden Addenden einen geringen sterischen An-
spruch hat, so dal’ solch eine Anordnung maoglich ist. Beispiele fir solche Addenden sind
die Imino-Bricken, die im Gegensatz zu den Methano-Briicken eine bewegliche Seiten-
kette tragen. In diesen Fallen sind das cis-1-1somer und die e-lsomere die Hauptprodukte.
(4) Die Addition an der €'-Position ist gegeniiber einem Angriff an der €'-Position leicht
bevorzugt. (5) Die Regioselektivitét ist von den Reaktionsbedingungen abhéngig. Erhohte

Reaktionstemperaturen fuhren zu einer geringeren Regioselektivitdt, wie bei thermisch
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induzierten Nitrenadditionen in 1,1,2,2-Tetrachlorethan oder bei nukleophilen Addition

von Diethylbrommalonaten zu beobachten ist.°"*"?*"1 Auch bei der Mehrfachaddition

[33]

von Diaminen und der Bildung von Tetrahydro[60]fullerenen konnten diese

Beobachtungen bestétigt werden.!™®

Die Ursachen fur die Regioselektivitat konnen zum einen in der Stabilitdt der Produkte und
zum anderen in den geometrischen und elektronischen Eigenschaften der Ausgangs-
verbindungen begrindet sein. Theoretische Rechnungen (AM 1-Niveau) haben gezeigt, dal3
in Bisaddukten mit zwei Methanobricken das cis-1-1somer im Vergleich zu allen anderen
maoglichen Isomeren deutlich destabilisiert ist. Bei Bisaddukten mit mindestens einer
Imino-Brucke gilt diese Beobachtung fur das cis-1-lsomer nicht. Zusammen mit den

beiden e-Isomeren ist die cis-1-Verknupfung die stabilste Variante.[57°’72a73]

Aus Rontgenstrukturanalysen von verschiedenen Monoaddukten ist zu erkennen, dal3 die

Bindungen zwischen zwei Sechsringen kirzer ist as die Bindungen zwischen den Finf-
und Sechsri ngen.[73] Weiterhin sind, unabhéngig von der Art des Addenden, die cis-1- und
die €'-Bindungen die kirzesten [6,6]-Doppelbindungen. Als Konsequenz ergibt sich
daraus eine Verzerrung des Fullerenk&figs. Entlang der Achse a” ist der Fullerenk&fig

zusammengestaucht, wahrend er entlang der Achse gy, die durch die Pole des K&figs

lauft, im Vergleich zu Cgg deutlich gestreckt ist. Eine leichte Streckung ist auch entlang der

) [79,80,81,82]

Achse g|| zu beobachten (Abb. 21

Abb. 21: Schematische Darstellung der Verzerrung des Fullerenkafiges in geschlossenen
1,2-Monoaddukten.
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Neben den geometrischen Eigenschaften kénnen auch die elektronischen Eigenschaften
der Monoaddukte zur Erkla&rung der Regioselektivitdt herangezogen werden. Molekul-
orbitalbetrachtungen aufgrund von AM21-Rechnungen haben gezeigt, dal3 nukleophile
Angriffe an den Positionen €, €" sowie trans-3 bevorzugt sind, da die LUMOs der Mono-

addukte an diesen Positionen die groRten Orbitalkoeffizienten besitzen 17383

Bei der Cyclopropanisierung von Iminofullerenen ensteht neben den e-1someren auch das
cis-1-1somer. Da die LUMO-Koeffizienten an diesen Positionen nicht vergroféert sind, die
Cyclopropanisierung via a-Brommalonate aber in der Literatur als eine nukleophile

Addition beschrieben ist Y

muissen zur Erklarung der Regioselektivitdt weitere Faktoren
in Betracht gezogen werden. So kdnnte die thermodynamische Stabilitdt einen Einflufd
haben, da bei sterisch weniger anspruchsvollen Addenden die cis-1-Isomere die grofdte
Stabilitét aufweisen, gefolgt von den e-Addukten. Allerdings wére dann von einer thermo-
dynamisch kontrollierten Reaktion auszugehen, was im Widerspruch zu den bisherigen
Egebnissen der Cyclopropanisierung mit a-Brommalonaten steht. 1931727 Eine weitere
maogliche Erklérung kann die Tatsache sein, daf? die cis-1 Bindung die kiirzeste Bindung ist
und damit den grofdten Doppelbindungscharakter hat*"™  Einen aternativen
Erklarungsansatz liefert HIRSCH et a. mit der Annahme, dal3 die Cyclopropanisierung nicht
LUMO- sondern HOMO-kontrolliert ablauft, denn die Orbitalkoeffizienten der HOMOs
der Monoaddukte sind an den cis-1- und den e-Positionen deutlich vergrof3ert. Das wirde
jedoch bedeuten, dal3 die Cyclopropanisierungen via a-Brommalonaten nicht wie bisher
angenommen al's nukleophile Additionen ablaufen, sondern Uber ein intermediares Carben.
Carbenadditionen sind genau wie die Reaktionen von Nitrenen Cycloadditionen mit

elektrophilem Charakter und werden daher durch die HOM O-K oeffizienten g&steuert.[lof]

Weitere Beispiele fur elektrophile Additionen mit mindestens einem sterisch wenig an-
spruchsvollen Addenden sind die Synthese von CgoH4 durch Hydroborierung oder die Ad-
ditionen von Nitrenen.[X%57¢"378 Dapei werden dls Hauptprodukte die cis-1-Addukte ge-

folgt von den e-Isomeren gebildet, was direkt mit den Orbitalkoeffizienten der HOMOs

korreliert.

Ebenso wie Zweitfunktionalisierung von geschlossenen 1,2-Addukten kann auch die
Zweitfunktionalisierung von getffneten 1,6-Monoaddukten theoretisch zu einer Vielzahl

von Regioisomeren fuhren. Bisherige Experimenten haben jedoch gezeigt, dal3 Additions-
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[56¢,85,86,87,88,89] So entstehen bei

reaktionen an Fulleroiden Uberaus regioselektiv verlaufen.
der Addition von Alkylaziden bei erhdhter Temperatur nahezu ausschliefdlich die
Bisiminofullerene 26 (Abb. 22). Weitere Bisaddukte konnten nur in Spuren nachgewiesen
werden.*%"*% Bei der Addition der Azide bei Raumtemperatur an die Iminofullerene 24
entstehen zunéchst nur die gemischten [6,6]-Triazolino-[5,6]-iminofullerene 25. Dabei ver-
hélt sich das Iminofulleren wie ein gespanntes el ektronenarmes Vinylamin. Die thermische

N»-Extrusion fuhrt dann zu den Bisazafulleroiden 26 (Abb. 22).

Abb. 22: Regioselektive Synthese alkylsubstituierter Bisazafulleroide 26 (R = CH,COOMe,

CH,OCH,CH,SiMes, Benzyl, 4-Methoxybenzyl, 4-Brombenzyl) 56

HIRsSCH et al. hat anhand von AM-1 Rechnungen gezeigt, dal3 die signifikant héchsten
Mulliken-Ladungen mit 0.06 an den C-Atomen C-1 und C-6 lokalisiert sind, wahrend die
niedrigsten Mulliken Ladungen mit —0.07 an C-2 und C-5 lokalisiert sind. Aus Berech-
nungen der Polarisation der Azide ist zu erkennen, dal3 das N-Atom mit dem Alkylrest am
stérksten polarisiert ist (Abb. 23). Demnach fihrt ein kinetisch kontrollierter Angriff des

Azidesim Sinne einer 1,3-dipolaren Addition tberwiegend zu 25 (Abb. 22).[10f’56°]
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Abb. 23: Berechnete Mulliken-Ladungen von 24 in der N&he der Iminobriicke und des Azids
N3-R (R = CH,COOMe).

Auch in Bisaddukten sind die LUMO- und LUMO+1-K oeffizienten an den e- und trans-3-
Positionen zu den bereits gebundenen Addenden signifikant erhoht. Daher fihren weitere

nukleophile Additionsreaktionen mit hoher Selektivitdt zu hoher funktionalisierten

[10f,39,72,

Fullerenen mit definiertem Additionsmuster. 838490 Beispielsweise fiihrt die wei-

tere Cyclopropanisierung des e-Bisadduktes mit hoher Ausbeute zu dem Csz-symme-
trischen e,e,e-Trisaddukt 27, wahrend die Addition an das trans-3-Bisaddukt als Haupt-

produkt das Dz-symmetrische trans-3,trans-3,trans-3-1somer ergibt 28 (Abb. 24).[10f'72’84]

27 28
Abb. 24: Cz-symmetrisches e e,e- (27) und D3-symmetrisches trans-3,trans-3,trans-3
Trisaddukt (28).

Die regioselektive Bildung von e-Addukten ermoglicht die gezielte Synthese des T-sym-
metrischen Hexakisaddukts Cgg(COOEL)1» durch sukzessive e-Addition. Allerdings muf3

bei dieser Synthesestrategie nach jedem kinetisch kontrollierten und irreversiblen

Reaktionsschritt das richtige Regioisomer vom Produktgemisch abgetrennt und erneut
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umgesetzt werden. ' zur Vermeidung dieser Schwierigkeiten konnen fir die gezielte

Synthese von Mehrfachaddukten mit definiertem  Additionsmuster  Templat-

[39,91,92] [93]

synthesen oder spacer-kontrollierte Funktionalisierungen genutzt werden. Auf

diese Weise kann das Hexakisaddukt Cgg(COOEL);>, durch Templataktivierung mit

9,10-Dimethylanthracen (DMA) in einem Schritt synthetisiert werden.**%3 Rusin ¢t al.
entwickelte aus der Kombination von Templataktivierung und spacerkontrollierter
Funktionaliserung eine Synthesestrategie, die es ermoglicht, Hexakisaddukte mit sechs
verschiedenen Addenden in allen Permutationen der sechs pseudooctahedralen Positionen

zu synthetisieren.[94]
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3  Ergebnisse und Diskussion

3.1 Zidsetzung

In dieser Arbeit sollten Additionsreaktionen von Sulfonylaziden und 4-Methyl-1,2,4-
triazolin-3,5-dion (TAD, 34) an Cgp, C7o und Fullerenmonoaddukte untersucht werden.

Weiterhin sollten Reaktionen zur Modifizierung bestimmter Fullerenaddukte untersucht

werden.

Die Additionen von p-Toluolsulfonylazid (29) und Benzylsulfonylazid (30) (Abb. 25) an
Cgo und Cy zeigen eine Abhangigkeit der Adduktbildung von den Substituenten an der
Sulfonylgruppe.[95] Ausgehend davon sollten zunéchst Umsetzungen welterer Sulfonyl-
azide (31, 32, 33, Abb. 25) mit Cgy und C7 untersucht werden.

CH, © OCH, NO,
i ok T i :
0=S=0
|

N3 N3 N3 N3 N3
29 30 31 32 33
Abb. 25: Zur Addition an Cgg und Cyg eingesetzte 29, 301 und geplante Sulfonylazide 31,
32 und 33.

Weiterhin sollten Additionsreaktionen von TAD (34) mit Fullerenmonoaddukten sowie
Cgo durchgefihrt werden, um den Einfluf3 des schon vorhandenen Addenden am Fulleren
auf den Reaktionsverlauf zu untersuchen. Bisherige photochemisch induzierte Additionen
von TAD (34) an verschiedene Fullerenmonoaddukte haben in Abhangigkeit von der Art
und der Position des ersten Addenden zu Addukten mit unterschiedlicher Regiochemie
gefihrt.
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Additionen von TAD (34) mit 1,2-Dihydrofullerenen wie 35 verlaufen Gber [2+2]-Cyclo-
additionen. Die Additionen erfolgen dabel mit hoher Regioselektivitét an der cis-1-Bin-
dung unter Bildung von 1,2,3,4-Tetrahydrofullerenen wie 36 (Abb. 26).[95’96]

Abb. 26; Addition von TAD (34) an 1-Hydroxymethylen-1,2-dihydro[60] fulleren (35).1%¢

Bei der photochemischen Addition von TAD (34) an die isomeren Fullerenmonoaddukte
37 und 38 entstehen, ebenfalls tber eine [2+2]-Cycloaddition, identische Cs-symmetrische
1:1-Addukte 39 mit einem 1,2,4,5-V erknUpfungsmuster (Abb. 27).[95]

O

37 + TAD

hn, 420nm
(0]

1
N=S-(CoH,)CH;

Abb. 27: Addition von TAD (34) an die isomeren Monoaddukte 37 und 38.%!
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Die Additionen von TAD (34) an die beiden CgH»-1somere 40 und 41 fihren auf zwei

verschiedenen Reaktionswegen zu unterschiedlichen Addukten. Im Fall des 1,2-Methano-
fullerens 40 erfolgt die photochemische Addition in der oben beschriebenen Weise fur

1,2-Dihydrofullerene unter Bildung eines Ci-symmetrischen 1,2,3,4-Adduktes 42. Da
gegen verlauft die Addition von TAD (34) an das 1,6-Isomer 41 schon ohne photo-

chemische Anregung bel Raumtemperatur Uber eine [2+2+2]-Cycloaddition unter Bildung

des Cs-symmetrischen Addukts 43 (Abb. 28).1%!

+ TAD
hn, 420nm

+ TAD
Raumtemp.
M
Abb. 28: Addition von TAD (34) an die Cg;H,-lsomere 40 und 41.%

Insbesondere im Hinblick auf die unterschiedlichen Reaktionswege der Additionen von
TAD (34) an die 1,2-/1,6-somerenpaare 38/37 und 40/41 sollten als weitere Monoaddukte

die 1,2-/1,6-1somerepaare von CgoN-BOC (20,44), CgoN-H (21,45) und CggN-Phenyl
(46,47) und das Azafulleroid 48 als Reaktionspartner fur die Addition von TAD (34)
untersucht werden (Abb. 29). In diesem Zusammenhang sollte weiterhin eine Synthese des
Azafulleroids CggN-H (45) durch Spaltung der Sulfonamidbindung in 37 entwickelt

werden.
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20,21,46 44,4547 48

20,44: R = COOC(CH3)3
21,45:R=H
46,47: R = CgHs

Abb. 29: Fir die Addition von TAD (34) vorgesehene [60]- und [ 70]Fullerenmonoaddukte.
Schliefdlich sollte am Triazolindionaddukt 39 als Modellsystem mit verschiedenen

Reaktionsmethoden versucht werden, den Triazoldionring zu spalten und so Zugang zu
einem Diazo- oder Hydrazin-Fullerenderivat zu erhalten (Abb. 30).

Abb. 30: Schematische Darstellung des Abbaus des Triazoldionringesin 39.
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3.2 Synthesevon Azafulleroiden und Aziridinofullerenen

3.21 Thermisch angeregte Addition von Sulfonylaziden an Cgg

Additionsreaktionen von Sulfonylaziden an Olefinen, die Uber [3+2]-Cycloadditionen ver-
laufen, fuhren zu intermedidaren 1,2,3-Triazolinen, die aufgrund ihrer thermischen
Ingtabilitdt nicht isoliert werden kénnen und direkt Stickstoff abspalten.’"%® So fihrt
beispielsweise die Addition von Benzolsulfonylazid an Norbornen-5,6-dicarbonsaure-
dimethylester Uber ein intermediér gebildetes 1,2,3-Triazolin 49 nach Stickstoffabspaltung
zu dem korrespondierenden Aziridin 50 (Abb. 31).1*) Der elektronenziehende Effekt des
Sulfonylrestes auf die Azideinheit fihrt dazu, dald Additionen bevorzugt an elektronen-
reiche Olefine erfolgen. Additionen von Sulfonylaziden an elektronenarme Olefine wie

Fullerene sollten folglich langsam und nur bei erhdhter Temperatur verlaufen.

MeO,C MeO,C
2 N _br 2 N~S0,C.Hs
MeO,C N N -N, MeO,C
\
SO,CH
49 e 50
Abb. 31: Stickstoffabspaltung aus 49 unter Bildung des Sulfonylaziridines 50.

Bel hoherer Temperatur kénnen jedoch die Sulfonylazide unter Stickstoffabspaltung zu

(98]

den entsprechenden Sulfonylnitrenen reagieren. Diese hochreaktive Spezies mit

elektrophilem Charakter, kann mit Alkenen Uber [2+1]-Cycloadditionen ebenfalls
Aziridine bilden. Als Nebenreaktion kann die Curtius-Umlagerung auftreten, die im Fall
des Benzolsulfonylnitrenes unter zusétzlicher Schwefeldioxidabspaltung zur Bildung von
Azobenzol mit einer Ausbeute von 17.5Prozent fuhrt.®®d Neben der thermischen
Zersetzung stellt die Photolyse der Azide eine weitere Methode zur Generierung der

Sulfonylnitrene dar 197!

Gemdl? dieser Mdglichkeiten kann die thermisch angeregte Addition von organischen
Aziden an Fullerene grundsétzlich tber zwei Reaktionswege verlaufen, entweder Uber eine
[3+2]-Cycloaddition des Azids oder nach vorheriger Sticksoffabspaltung Uber eine
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[2+1]-Cycloaddition des Nitrens. In beiden Fallen erfolgt die Addition an eine
[6,6]-Doppelbindung. Die Uber die [3+2]-Cycloaddition entstehenden 1,2,3-Triazoline
konnen durch Thermolyse Stickstoff abspalten und sich in 1,2-Aziridinofullerene und 1,6-
Azafulleroide umlagern. Bei der Reaktion mit den Nitrenen werden ausschliefdich
1,2-Aziridinofullerene gebildet.

Sowohl die thermische als auch die photochemische Stickstoffabspaltung aus Sulfonyl-
aziden fuhrt zu Singulett-Nitrenen, die sich durch intersystem-crossing in Triplett-Nitrene

umwandeln kannen.1% Typische Folgereaktionen der Singulett-Sulfonylnitrene sind X-

H-Insertionsreaktionen (X =0, S, C),[lol] Ringerweiterungsreaktionen bei Aromaten zu
Azepinen und stereospezifische Additionen an Alkene unter Ausbildung von Aziridinen.

Triplett-Sulfonylnitrene reagieren dagegen haufig in radikalischen Folgereaktionen, wie H-

Abstraktionen oder nichtstereospezifischer Addition an p-Bindungen.[97'98]

Die Synthese der Sulfonylazide 30-33 wurde analog der Vorschrift fir die Darstellung des

p-Toluolsulfonylazides 29 durch Umsetzen der entsprechenden Sulfonylchloride mit

Natriumazid durchgerhrt.[loz]

Die Umsetzung der Sulfonylazide 29-33 mit Cgp erfolgte in 1,2-Dichlorbenzol unter
Argonatmosphére bei 160 °C fur zwel Stunden. Bei allen Reaktionen wurde auf einen
vollstandigen Umsatz des Cgp verzichtet, da langere Reaktionszeiten nicht zu hoheren
Ausbeuten an Monoaddukten fihren. Der Grund dafur liegt in der erhdhten Reaktivitét der
Fullerenaddukte verglichen mit der des Cgy, so dald be langerer Reaktionszeit

hauptsachlich Mehrfachaddukte entstehen.

Bei der Addition von p-Toluolsulfonylazid®® (29) und p-Methoxybenzolsulfonylazid
(32) entstanden nur die Monoadditionsprodukte mit getffneter 1,6-Verknipfung (37 bzw.
58) in Ausbeuten von 28 bzw. 31 Prozent. Die Addition der Azide 301193 ynd 31
hingegen fuhrte sowohl zur Bildung der Azafulleroide 56 (7%) und 57 (11%) als auch zur
Bildung der Aziridinofullerene 60 (10%) und 61 (12%) mit geschlossener 1,2-Verknip-
fung (Abb. 32 und Tabelle 1 S. 35).Die Monoaddukte konnten von nicht umgesetztem Cgo

und den bei der Reaktion entstehenden Mehrfachaddukten durch Chromatographie an
Kieselgel abgetrennt werden. Die Produktgemische, die bel der Addition der Azide
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30 und 31 entstehen, konnten durch weitere Chromatographie an Kieselgel getrennt

werden.

o}

Coo+ RoG-n, —D10°C
&0 I ® 1,2-Dichlorbenzol
o}
29-33
- N2
37,56-59 60-62

29,51,37 R = CgHy-CH4 10
30,52,56,60 R = CHy-CgHs 1%
31,53,57,61 R=CHs;
32,54,58 R= C6H4-OCH3
33,55,59,62 R = CgH4s-NO»
Abb. 32: Addition der Sulfonylazide 29-33 an Cg.

Die Strukturbestimmung der Fullerenderivate erfolgte mit spektroskopischen und massen-
spektrometrischen Methoden. Die Verbindungen 57 und 58 zeigen eine fir Cgsym-
metrische [5,6]-verknlpfte Monoaddukte charakteristische Anzahl von 32 BC.NMR-
Signalen.[loe] Alle Signale zeigen eine fur spz-hybridisierte Fulleren-C-Atome typische
chemische Verschiebung von d=120-150 ppm. Das Be.nm R-Spektrum von 57 zeigt
darliber hinaus ein weiteres Signal bei d=41.36 ppm, das dem Methylkohlenstoffatom
zuzuordnen ist. Im **C-NM R-Spektrum von 58 befinden sich neben den 32 Signalen fur
den Fullerenkern zwei weitere Signale im Bereich d = 120-150 ppm sowie je eines bel

d=114.18 und 160.63 ppm, die den Arylkohlenstoffatomen zuzuordnen sind. Das
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B3c.NMm R-Signal der Methoxygruppe liegt bei d =55.30 ppm. Die UV/Vis-Absorptions-

spektren von 57 und 58 zeigen intensive Banden im UV-Bereich bei 258 und 325 (57)

bzw. 327 nm (58). In beiden Féallen ist die fir geschlossene 1,2-verknipfte Fulleren-

[10cf1 nicht zu beobachten. Mit MALDI-TOF

derivate charakteristische Bande bei 420 nm
M assenspektrometrie (M atrix-Assisted-L aser-Desorption-1 onisation-Time-Of-Flight) kon-
nen die Molektlpeaks der beiden Monoaddukte (m/z= 813 fur 57 und m/z =905 fir 58)
detektiert werden. Die analytischen Daten belegen eine Cs-symmetrische Azafulleroid-

struktur mit gedffneter 1,6-Verkntpfung fir 57 und 58.

Die spektroskopischen Daten fir das bel der Addition des Methylsulfonylazids (31) an Cgg
ebenfalls entstehende Addukt 61 sind mit der C,,-symmetrischen Struktur eines geschlos-
senen Aziridinofullerens zu vereinbaren. Das “*C-NM R-Spektrum zeigt insgesamt 18
Signale, 16 im Bereich der spz-hybridisierten Fulleren-C-Atome, eines bei d =79.48 ppm
fur die beiden sp3-hybridisierten Bricken-C-Atome und eines bei d =43.08 ppm fur die

Methylgruppe. Das UV/Vis-Spektrum weist neben intensiven Banden im UV -Bereich (254

und 323 nm) die fur geschlossene 1,2-Addukte charakteristische scharfe Bande bei 422 nm
[10c/f]
auf.

Bel dem Versuch der Addition von 4-Nitrobenzolsulfonylazid (33) an Cgg konnten die
maoglicherweise entstehenden Monoaddukte nicht isoliert werden. Das beobachtete
Reaktionsprodukt weist eine Retentionszeit auf, die der analoger Monoaddukte dhnelt. Die
Chromatographie des Reaktionsansatzes fuhrte zu einem scheinbar einheitlichen Produkt.
Mit MALDI-TOF MS konnte ein Molekulpeak mit der zu erwartenden Masse bei

m/z = 920 detektiert werden. Das *C-NM R-Spektrum zeigt jedoch Uber 70 Signale, die
alle im Bereich der spz-hybridisierten Fulleren-C-Atome (d = 120-150 ppm) liegen. Fir
eine Mischung der isomeren Monoaddukte 59 und 62 wéren in diesem Bereich lediglich 56
Signale zu erwarten. Fur das Aziridinofulleren 62 sollte darlber hinaus ein Signal bei
d =70-90 ppm fir die beiden sp3-hybridisierten Brickenkopfatome zu finden sein. Auch
das 'H-NM R-Spektrum deutet nicht auf ein Gemisch der beiden Monoaddukte hin. Im

Bereich von d=7.1-8.6 ppm sind weit mehr Signale als die fur das Gemisch zu

erwartenden zwel Sdtze Protonen para-substituierter Aromaten zu sehen. Anhand der
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NMR-spektroskopischen Daten kann die gezielte Monoaddition von 4-Nitrobenzol-

sulfonylazid an Cgg nicht bestétigt werden.

Tabellel: Ausbeuten der Monoaddukte der Addition von Sulfonylaziden an Cgg.

Azd Ausbeute an 1,6-Addukt Ausbeute an 1,2-Addukt
CHa-CgHa-SO,-N3 (29) 1% 28% ¥,
CeHs-CHz-SO,-N3 (30) (1% 7% 10%

CH3-SO,-N3 (31) 11% 12%
CH30-CgH4-SO,-N3 (32) 31% 3,
NO,-CgHa-SO2-N3 (33) 9,9 ¥,

3 dem mit einer Ausbeute von zehn Prozent isolierten Addukt konnte keine Struktur zuge-

ordnet werden.

Die Versuche zeigen, dal3 die Addition der Arylsulfonylazide 29 und 32 ausschliefdlich zur
Bildung der 1,6-Azafulleroide 37 und 58 fuhren. Im Gegensatz dazu entstehen bei der
Addition der Alkylsulfonylazide 30 und 31 sowohl die 1,6-Azafulleroide 56 und 57 als
auch die 1,2-Aziridinofullerene 60 und 61. Eine mogliche Erklarung fir dieses Reaktions-
verhalten konnte eine unterschiedliche Tendenz der Azide zur Bildung von Sulfonyl-
nitrenen sein. Sobald die Stickstoffextrusion vor dem Additionsschritt abl&uft konnte die
Nitrenaddition direkt zu 1,2-Aziridinofullerenen als Konkurrenzreaktion zur 1,3-dipolaren
Addition des Azides unter Bildung der 1,6-Azafulleroide nach Stickstoffeliminierung
auftreten.

Alternativ kdnnte bei der Abspaltung von molekularem Stickstoff aus dem intermediar
gebildeten Triazolin ein Stabilitdtunterschied der postulierten Radikalspezies eine Rolle
spielm.[55’59’6o] Es wird angenommen, dal3 bei der Stickstoffabspaltung aus Triazolinen im
ersten Schritt ein N-N-Bindungsbruch unter Ausbildung eines Biradikals stattfindet. Im
zweiten Schritt erfolgen konzertiert die Stickstoffeliminierung und die C-N-Bindungs-
bildung. Eine erhdhte Stabilitét des Sulfonylamidradikals im Fall der akylsubstituierten



3 Ergebnisse und Diskussion 36

Spezies konnte neben dem Radikalangriff in 6-Position auch den Angriff in 2-Position
ermoglichen (Abb. 33).

6

V4

1,6-Azafulleroid 1,2-Aziridinofulleren

Abb. 33: M echanismusvorschlag zur Thermolyse von Triazolinofullerenen unter Bildung

von 1,2-Aziridinofullerenen oder 1,6-Azafu||eroiden.[59]

3.2.2 Photochemische Umlagerung der Aza[60]fulleroide zu den korrespon-

dierenden Aziridinofullerene

Das durch die thermisch induzierte Addition von 4-Methoxybenzolsulfonylazid (32) an
Cgo nicht zugangliche N-(4-Methoxybenzolsulfonyl)aziridino[60]fulleren (63) kann durch
photochemische Umlagerung aus dem korrespondierenden Azafulleroid 58 synthetisiert
werden. Dazu wurde eine verdinnte Lésung von 58 in 1,1,2,2-Tetrachlorethan unter
Argonatmosphére mit Licht der Wellenlange 420 nm bestrahlt (Abb. 34). Die Umlagerung
zu 63 erfolgte mit einer Ausbeute von 60 Prozent. Die spektroskopischen Daten belegen
eine 1,2-geschlossene Ké&figstruktur mit Cy,-Symmetrie. Das oAV R-Sprektrum zeigt
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neben vier Signalen fur die Arylkohlenstoffatome weitere 16 Resonanzlinien fur die
spz-hybridisierten Fulleren-C-Atome im Bereich von d = 110-150 ppm. Weiterhin ist ein
Signal bel d=80.17 ppm fir die chemisch aquivalenten Briicken-C-Atome und eines bel
d=55.75ppm fur die Methylgruppe vorhanden. Das UV/Vis-Spektrum zeigt starke

Absoprtionen im UV-Bereich sowie eine scharfe Bande bei 422 nm, die als Charakteristi-

kum fir 1,2-verkniipfte Fullerenderivate gilt.%"!
hn,| =420 nm
C,H,Cl,
57,61 R=CHs
58,63 R = CgH4-OCH3
Abb. 34: Photochemische Umlagerung der Azafulleroide 57 und 58 zu den korrespondieren-

den Aziridinofullerene 61 und 63.

Die photochemische Umlagerung des N-Methylsulfonylazafulleroides 57 zum korrespon-
dierenden Aziridinofulleren 61 gelang unter den gleichen Bedingungen mit einer Ausbeute
von 58 Prozent (Abb. 34). Die spektroskopischen und massenspektrometrischen Daten sind

mit denen des bekannten thermischen Additionsprodukts 61 identisch.

3.2.3 Thermisch angeregte Addition von Sulfonylaziden an Cyg

Bel Additionsreaktionen mit Cyg entstehen in der Regel Gemische von Isomeren, da - be-

dingt durch die Molekulstruktur - im Cy-Molekill acht verschiedene Bindungen (I-VIII,

Abb. 35) existieren. Dabei sind die Bindungen im Bereich der Pole (1,11,1V,V) reaktiver,
was mit der stérkeren Krimmung und der daraus resultierenden hoheren Bindungs-

spannung erklrt wird [53e,56b,57b,104-108]
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Abb. 35: A: Bindungstypen in Cyq: [6,6]- (1-1V) und [5,6]-Bindungen (V-VIII)

B: Partielle Nummerierung einzelner C-Atome nach | upAc.l2®

Nukleophile Additionen mit zwei gleichen Addenden oder symmetrische Cycloadditionen
konnen theoretisch zur Bildung von acht regioisomeren Monoaddukten fuhren. Ent-
sprechend den Bindungstypen sind dabei vier Isomere mit einer [6,6]- und vier |somere mit
einer [5,6]-Verknipfung mdglich. Die bel Additionen an die [6,6]-Bindungen entstehenden
Isomere mit geschlossener Struktur konnen durch NMR-Spektroskopie unterschieden
werden. Additionen an den Bindungen | und Il fuhren zu Cs-symmetrischen Addukten mit
jeweils 37 Fullerenresonanzsignalen in den Bc-Nm R-Spektren. Eine Unterscheidung

dieser Isomere ist durch die unterschiedliche Lage der Fulleren-Brickenkopfatome
beziglich der Symmetrieebene moglich. In 1,2-Addukten (Bindung 1) sind diese

spg-hybridisierten C-Atome chemisch nicht &quivalent, wahrend sie in 5,6-Addukten
(Bindung 11) chemisch aquivalent sind. Bel der Addition an Bindung Ill entsteht ein
C;-symmetrisches Addukt mit 70 Besi gnalen, von denen zwei im Bereich d = 50-90 ppm
liegen. Die Funktionalisierung der Bindung IV fuhrt zu eéinem Addukt mit C,,-Symmetrie,

fur dasim 13C-Spektrum 21 Resonanzlinien zu erwarten sind,[>36°60570.104-108]

C7o-Addukte mit Verknipfungen an den Bindungen V-VIII konnen analog zu den
Fulleroidderivaten des Cgo erzeugt werden. Dazu werden zum Beispiel Diazoverbindungen

oder Azide an [6,6]-Doppelbindungen unter Bildung von Triazolinoderivaten an Cog
addiert. Bel der anschliefienden Stickstoffextrusion entstehen Fulleroidstrukturen mit

gedffneter [5,6]-Bindung. Funktionalisierungen an den Bindungen V und VIII fUhren zu
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Cssymmetrischen Addukten mit jeweils 37 Bes gnalen ausschliefdich im Bereich spz-hy-
bridisierter Fulleren-C-Atome. Additionen an den Bindungen VI und VII erzeugen

Ci-symmetrische Verbi ndungen,[53e’56b157b,104-108]

Die ersten Untersuchungen zu Additionsreaktionen an C;g haben gezeigt, dal3 ein Angriff
bevorzugt an den Bindungen | und Il unter Bildung von 1,2- bzw. 5,6-Addukten erfolgt.
Additionen von Diazoverbindungen und Aziden fuhren darlber hinaus zu
2,3-Fulleroi den,[536°605T0. 1041081 By o Reaktion mit Dehydrobenzol konnte MEIER et al.
neben den Monoaddukten mit [6,6]-VerknUpfungen an den Bindungen I, 11, 11l auch das
7,8-Monoaddukt (Bindung V111) beobachten.**%¥ Dabei erfolgt die Addition direkt an die
[5,6]-Bindung unter Bildung einer [5,6]-geschlossenen Struktur. Die Addition von Dichlor-
carben flhrt zu drei isomeren Verbindungen. Zwel der Addukte sind Methanofullerene mit
[6,6]-Verkniipfung, wahrend das dritte Isomer Fulleroidstruktur hat. Die Rontgenstruktur-
analyse hat gezeigt, dal3 die Addition an der C7-C8-Bindung erfolgt ist. Dabei bildet sich
zunéchst ein [5,6]-Methanofulleren mit einer geschlossenen Struktur, das sich schnell Gber
eine Norcaradien-Umlagerung in das korrespondierende gedffnete Fulleroid

umwandelt. %! Diese beiden Beispiele zeigen, dal3 die Bindung VIII as [5,6]-Bindung

Doppelbindungscharakter hat und direkte Additionsreaktionen méglich si ng.[110aPl

Die Addition von N-Methylsulfonylazid (31) an Cyq fUhrte zur Bildung nur eines Mono-
adduktes (65), das durch Chromatographie an Kieselgel in einer Ausbeute von 19 Prozent

isoliert werden konnte.

O
I D, 160 °C
Cyo+ CH;—S—N, -
I 1,2-Dichlorbenzol
o]
31

Abb. 36: Thermische Addition von 31 an Cyg.
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Das *C-NM R-Spektrum zeigt die fur ein Ce-symmetrisches Addukt zu erwartenden 38
Signale, von denen 37 im Bereich der spz-hybridisierten Fulleren-C-Atome von d = 115-
155 ppm liegen. Das Signal bei d=40.58 ppm ist der Methylgruppe zuzuordnen. Im
H-NM R-Spektrum ist fir die Methylprotonen eine Resonanzlinie bei d = 3.09 ppm zu

beobachten. Die spektroskopischen Daten zeigen, dal3 das Addukt 65 ein Azg[70]fulleroid
mit gedffneter Struktur ist. Das UV/Vis-Spektrum weist eine sehr starke Absorption bei
242 nm und vier schwachere Absorptionen bei 333, 366, 384 und 485 nm auf.

Eine eindeutige Strukturzuordnung ist anhand der NMR-Daten jedoch nicht méglich, daes
zwei mogliche [70]Fulleroidisomere mit Cs-Symmetrie gibt. Unter Beriicksichtigung des
Reaktionsmechanismus und der unterschiedlichen Reaktivitdt der vier verschiedenen
[6,6]-Doppelbindungen in Cyq erscheint die Struktur mit der Verknipfung der Azabrlicke
an den Positionen 2 und 3 des C;o-Molekiils (65, Abb. 37) als die wahrscheinlichste.

SO,CH;

Abb. 37: Die Stickstoffextrusion aus den regioisomeren Triazolino[ 70]fullerenen 64 und 66
fuhrt zu den Aza[70]fulleroiden 65 und 67.
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Das Sulfonylazid reagiert mit C;o zundchst im Sinne einer 1,3-dipolaren Cycloaddition an
einer der [6,6]-Doppelbindungen unter Bildung eines intermedidren Triazolins. Aus dieser
nicht isolierbaren Zwischenstufe spaltet sich Stickstoff ab. Dabei erfolgt gleichzeitig eine
Umlagerung zu einem Azafulleroid. Befindet sich die [5,6]-Iminobriicke anschlieffend an
den Positionen 2 und 3 (65), kann dies nur aus dem Triazolinvorlaufer an der Bindung |
(64, Abb. 37) geschehen. Das Fulleroid mit der [5,6]-Iminobriicke an den Czo-C-Atomen 7
und 8 (67, Abb. 37) ginge aus einem Triazolin an der weniger reaktiven Bindung |11 (66)

hervor.

Bel der Addition von N-(4-Methoxybenzolsulfonyl)azid 32 an Cyg entstanden zwei
isomere Monoaddukte 68 und 69 (Abb. 38). Durch Flashchromatgraphie an Kieselgel

konnten 68 und 69 in einer Ausbeute von 15 bzw. 11 Prozent isoliert werden.

(@]
e 4 gl _Dis0cC
70 g 8 1,2-Dichlorbenzol

32 68 69

Abb. 38: Thermische Addition von 32 an Cyg.

M assenspektrometrische Messungen zeigen, dal3 68 und 69 Monoaddukte mit einem Mole-
killpeak bei m/z= 1025 sind. Die **C-NMR-Spektren der beiden Addukte zeigen jeweils
42 Signale. Die Resonanzlinien der Methoxygruppen liegen bei d=55-56 ppm, dle
weiteren Signale liegen im Bereich bel d =115-165 ppm. Aus der Zahl und der Lage der
Signale ist fur beide Verbindungen auf eine Fulleroidstruktur mit Cs-Symmetrie zu

schlieffen. Analog zur Argumentation zur Struktur des Methylsulfonylaza] 70]fulleroids 65
bzw. 67 (Abb. 37) 183 sich fur 68 die Struktur des 2,3-Aza[ 70]fulleroids annehmen (Abb.
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38). Bel dieser Zuordnung steht die hdhere Ausbeute fir 68 im Einklang mit der hdheren
Reaktivitéat des Bereichs der Polkappe von Cyg. Ein Vergleich der 13Cc-NMR-Daten von 65

und 68 ergibt fir die Fulleren-C-Atome eine gute Ubereinstimmung. Dariiber hinaus sind
die UV/Vis-Spektren dieser Verbindungen nahezu identisch, so dai’ fir beide Addukte die
gleiche Struktur angenommen werden kann. Demzufolge ist dem Monoaddukt 69 die
7,8-Aza[ 70]fulleroid-Struktur zuzuordnen.

3.24 Untersuchung der synthetisierten [60]- und [70]Fullerenderivate durch Cyclo-

voltammetrie

Zu den auffélligen Eigenschaften der Fullerene gehort die leichte Reduzierbarkeit: Cgo
kann reversibel bis zum Hexaanion reduziert werden. Durch die exohedrale Funktionalisie-
rung von Cgo und Cyq erfolgt einer Anderung der elektronischen und damit auch der
elektrochemischen Eigenschaften der Fullerene. Die Cyclovoltammetrie[lll] ist ein en-

faches und aussagekréftiges Mef3verfahren zur Untersuchung sowohl der elektro-
chemischen Eigenschaften der Fullerene und ihrer Fullerenderivate als auch zur Unter-

suchung der Veranderungen, die durch die Funktionalisierung hervorgerufen werden.

Der Grad der Veranderung der elektrochemischen Eigenschaften der Fullerenderivate kann
dabei sowohl von der Art des Addenden als auch von der Art der Verknlipfung abhéngig
sein. Daher wurden die Aziridino[60]fulleren/Aza[60]fulleroid | somerenpaare 37/38, 57/61

und 58/63 und die Cyo-Derivate 48, 65, 68, 69 und 70 cyclovoltammetrisch untersucht

(Abb. 39) und mit den Werten von Cgg bzw. C7g verglichen.
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37,38 R=CgHy-CHg™'%
5761  R=CHjz
38,61,63 58,63 R = CgH4-OCH3
4870  R=CgHs-CHZ ™™
65 R=CHs
48,65,68 68,69 R = CgHs-OCH3
Abb. 39: Strukturen der cyclovoltammetrisch untersuchten Fullerenderivate.

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der cyclovoltammetrischen Untersuchung von Cgg und

den Imino[60]fullerenderivaten 37, 38, 57, 58, 61 und 63 beziglich der ersten drei

Elektronentransferschritte zusammengestel|t.



3 Ergebnisse und Diskussion 44

Tabelle 2: Reduktionspotentiale E1,° (in mV vs. Fc/Fc+) verschiedener Imino[60]fullereneim

Vergleich zu Cgg in o-Dichlorbenzol.

Substanz | 1. Reduktionspotential 2. Reduktionspotential 3. Reduktionspotential
Eyy' (DE)/[MV]  Eyp’ (DE)/[mV] Ev’ (DE)/ [mV]
Ceo -1050 (63) -1450 (67) -1915 (65)
37 -1084 (85) -1460 (87) -1922 (88)
38 -1088 (76) -1466 (80) -1932 (85)
57 -1086 (72) -1464 (74) -1930 (74)
61 -1088 (82) -1476 (82) -1934 (86)
58 -1070 (85) -1454 (90) -1911 (90)
63 -1080 (68) -1470 (68) -1926 (72)

8 E1/2 = (Ered + Ereox)/2, Ereg UNd E;eox Sind die gemessenen Peakpotentiale der cyclovoltam-

metrischen Messungen; DE: Potential differenz zwischen kathodischen Reduktionspeak und
korrespondierendem Reoxidationspeak.

Die Abstéande der anodischen und kathodischen Peakpotential e entsprechen im Rahmen der
Mef3genauigkeit ungefdhr dem fir einen reversiblen Elektronentransferschritt charakteris-
tischen Wert von 56.5 mv."* Die Verhaltnisse der anodischen zu den kathodischen
Peakstromen sind nahezu ausgeglichen. Daher entsprechen die Reduktionsschritte sowohl

bei Cgo as auch bel den Fullerenderivaten drei quasireversiblen Elektronentransfer-

schritten."+1% pie Reduktionspotentiale sind, verglichen mit denen des Cgg, leicht zu

negativeren Werten verschoben, wobel die Auswirkung bei der Methoxyphenylgruppe (58
und 63) am geringsten ist. Die Funktionalisierung wirkt sich bel allen Derivaten in erster
Linie auf den ersten Elektronentransferschritt auswirkt. Dieser Effekt wurde bei vielen
Fullerenderivaten beobachtet und wird mit einer Erhéhung der Elektronendichte des

1 [5053,113 115a1]

funktionalisierten Fulleren-Clusters erklér Die Potentiadifferenzen

zwischen den Peakpotentialen sind bel alen Derivaten und bei Cgg anndhernd gleich. Diese
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Beobachtungen stehen weitgehend im Einklang mit in der Literatur beschriebenen Ergeb-
nissen 2023968311580 by einzelne Fullerenderivate wurden aber auch MeRwerte mit
abweichenden Tendenzen beschrieben. So berichtete HIRSCH et al. Uber verschiedene Aza-
fulleroide,®™ bei denen die Reduktionspotentiale im Vergleich zu Cgp zu positiveren
Werten verschoben sind. AVERDUNG et al. beobachtete bel einigen Aziridi nofullerenent 4

eine auffallige Verschiebung des zweiten Reduktionspotentials zu positiveren Werten.

Die Mel3ergebnisse der cyclovoltammetrischen Untersuchungen von Cyg-Derivaten (48,

65, 68, 69, 70) beziglich der ersten drel Elektronentransferschritte sind in Tabelle 3
zusammengestellt. Zum Vergleich sind die bei den gleichen Bedingungen gemessenen

Reduktionspotentiale von Cg angegeben.

Tabelle 3: Reduktionspotentiale Ey,” (in mV vs. Fo/Fc’) verschiedener Imino[70]fullereneim

Vergleich zu Cyg in o-Dichlorbenzol.

Substanz | 1. Reduktionspotential 2. Reduktionspotential 3. Reduktionspotential
Ev' (DE) / [mV] Ev” (DE) / [V] Evs’ (DE) / [mV]
Cuo -1066 (63) -1442 (67) -1846 (65)
48 -1076 (85) -1454 (87) -1855 (88)
70 -1064 (76) -1412 (80) -1832 (85)
65 -1070 (72) -1428 (74) -1846 (74)
68 -1054 (85) -1422 (90) -1826 (90)
69 -1066 (68) -1430 (68) -1840 (72)

8 E1/2 = (Ered + Ereox)/2, Ereg UNd E;eox Sind die gemessenen Peakpotentiale der cyclovoltam-

metrischen Messungen; DE: Potential differenz zwischen kathodischen Reduktionspeak und
korrespondierendem Reoxidationspeak.

Wie bei C7o sind auch bel den untersuchten Imino[70]fullerenderivaten drel reversible
Elektronentransferschritte zu beobachten. Es ist allerdings weder eine deutliche noch eine

einheitliche Verschiebung der Potentiale gegentber C7o festzustellen. Die Lagen der
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Potentiale und die Potential differenzen dhneln denen von Cgp und dessen Derivaten. Diese
Beobachtungen stehen im Einklang mit bisherigen in der Literatur beschriebenen

Ergebnissen.[llﬁa’c] Insgesamt zeigt sich, dal3 die untersuchten Funktionalitéten sowohl bei

den Cgo- ds auch bel den Cp-Derivaten im gemessenen Bereich einen geringen Einfluld

auf die elektrochemischen Eigenschaften der Fullerene haben.

3.3 Versuchezur Synthese des Azafulleroids 1,6-CgoNH

Die Darstellung des Azafulleroids 1,6-CgoNH sollte prinzipiell in einer dreistufigen

Synthese moglich sein. Im ersten Schritt muf3 ein organisches Azid in einer [3+2]-Cyclo-
addition unter Bildung eines Triazolinoderivates an eine [6,6]-Bindung im Fulleren addiert
werden. Nach thermischer Stickstoffeliminierung, bei der sowohl das Aziridinofulleren als
auch das Azafulleroid gebildet werden kann, muf? an dem isolierten Azafulleroid der am

Stickstoff vorhandene organische Rest durch Wasserstoff substituiert werden.

HIRsCH et a. berichtete Uber die Synthese des Azafulleroids CgogNH durch Addition von
tert-Butoxycarbonylazid an Cgg in einer 1,3-dipolaren Cycloaddition unter Bildung des

entsprechenden Triazolinofullerenes 7115729 Nach thermischer Stickstoffeliminierung

sollen sich demnach das tert-Butoxycarbonyl-1,6-azafulleroid 44 und das korrespon-
dierende tert-Butoxycarbonyl-1,2-aziridino[60]fulleren 20 in einem Verhaltnis von zwei zu
eins bilden (Abb. 40). Die beiden Iminofullerene kénnen durch Umsetzung mit

Trifluoressigsaure in die entsprechenden CgoNH-Derivate Uberfiihrt werden.
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110°C
Toluol

O
cC_+ N él; O 60°c
60 S 1-Chlornaphthalin

N—COOC(CH,),

N—COOC(CH,),

Abb. 40: Addition von tert-Butoxycarbonylazid an Cgg nach der von Hirsch et al.

beschriebenen Variante.[>’3¢

Die so beschriebene Syntheseroute zur Darstellung des 1,6-CgoNH 44 liefd sich nicht

nachvollziehen. Nach der thermischen Stickstoffeliminierung konnte ausschliefdlich das

Aziridinofulleren 20 isoliert werden.

Als dternativer Vorlaufer fur das Azafulleroid 44 bietet sich das p-Toluolsulfonyl-
azafulleroid 37 an, das in einem Schritt durch Addition von p-Toluolsulfonylazid an Cgg in
o-Dichlorbenzol bei 160 °C zuganglich it zur Spaltung von Sulfonamidbindungen
werden in der Literatur Hydrolysen sowohl unter sauren as auch basischen Reaktions-

bedingungen beschri eben [117:118.119]
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3.3.1 Versuche zur Spaltung der Sulfonamidbindung in 37 mit Natriummethanolat

und Natriumethanolat

Der Vorteill der Sulfonamidspaltung unter basischen Bedingungen ist die direkte Frei-
setzung des freien Amins. KLAMANN et al. berichtete Gber die Sulfonamidspaltung durch
Natriumisoamylat an verschiedenen N-akyl- und N-arylsubstituierten Toluolsulfonyl-

amiden ! 118%¢!

In den ersten Versuchen, die Sulfonamidbindung im Azafulleroid 37 zu spalten, wurden
wegen der einfacheren Handhabbarkeit Natriummethanolat und Natriumethanolat anstelle
von Natriumisoamylat als Basen verwendet. Dazu wurde eine Ldsung von 37 in Toluol mit
Natriummethanolat in Methanol versetzt und fur eine Stunde unter Ruckfluf? erhitzt. Dabel
war ein Farbwechsel der urspriinglich violetten Lésung zu einer gelblichbraunen Farbung
zu beobachten. Nach einer Stunde war das Ausgangmaterial vollstdndig umgesetzt. Es
waren zwei neue Verbindungen (72, 73) zu beobachten (Abb. 41). Die Polaritdt von 73
unterscheidet sich im Gegensatz zu Verbindung 72 deutlich von der des Ausgangs-
materials. Die Isolierung der Addukte erfolgte durch Chromatographie an Kieselgel in
einer Ausbeute von 32 (72) und 21 Prozent (73). Das Ergebnis der Reaktion zeigt, dal3 die
geplante Spaltung der Sulfonamidbindung nicht eingetreten ist. Es ist dagegen zu einer
Addition von einer bzw. zwei Alkoxygruppen gekommen, einhergehend mit der Spaltung

der Bindungen zwischen Sulfonylamidrest und Fullerenkéfig.

NaOR / ROH
Toluol, 1h 110 °C

72,73: R=CHs
74,75: R = CoHs

Abb. 41: Reaktion von Natriummethanol at/-ethanolat mit dem Azafulleroid 37.
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Die Umsetzung von 37 in Toluol mit Natriumethanolat in Ethanol unter den gleichen
Bedingungen fuhrte zu einem analogen Ergebnis. Es entstanden zwei neue Verbindungen
durch Addition von Ethanolat in Ausbeuten von 32 (74) und 17 Prozent (75), wobel 75
wesentlich unpolarer as 74 ist (Abb. 41). Die geplante Spaltung der Sulfonamidbindung

konnte nicht beobachtet werden.

Die Strukturaufklérung der Addukte erfolgte mit spektroskopischen Methoden sowie der
Massenspektrometrie. Die Massenspekiren der Verbindungen 72 bzw. 74 zeigen als

Molekilpeak jeweils die Masse eines Additionsproduktes aus Azafulleroid 37 und einem
Molekiil Alkohol (m/z=921 bzw. 935). Anhand der *3C-NMR-Spektren kann fir beide
Addukte auf eine Cs-symmetrische Struktur mit einem 1,2-Additionsmuster geschlossen
werden. Es ist die fur eine Ce-symmetrische 1,2-Struktur charakteristische Anzahl von 30
Signalen im Bereich spz-hybridisierter Fulleren-C-Atome von d=110-150 ppm zu
erkennen. Weiterhin lassen sich jeweils zwel Signale fir die beiden sps-hybridisierten
Kohlenstoffatome im Fullerengeriist beobachten, fir 72 bel d =90.02 und 73.90 ppm und
fur 74 bei d=89.64 und 73.73 ppm. Dartber hinaus weisen die Spektren die fur die Aryl-
und Alkoxyreste zu erwartenden Signale auf. Die UV/Vis-Spektren beider Addukte zeigen

neben starken Absorptionen im UV-Bereich bei 256 und 317 nm jewells eine schwache

Absorption bei 420 nm, die fur 1,2-Addukte charakteristisch ist.!**"

Die Massenspektren der beiden unpolareren Reaktionsaddukte mit zwei Alkoxygruppen
(73 bzw. 75) weisen Molekillpeaks mit m/z = 782 bzw. 810 auf. Die Zahl der *C-NMR-
Signale a3 fir beide Addukte ebenfalls auf eine Cs-symmetrische Struktur schlief3en. Im
spZ-Bereich von d=110-150 ppm liegen jeweils 31 Signale und je ein Signal liegt im
spS-Bereich (fur 73 bei d=280.10 ppm und fur 75 bei d=79.63 ppm). Weiterhin ist im
Spektrum von 73 nur ein weiteres Signal fur die beiden Methylgruppen bei d = 54.99 ppm
zu erkennen. Das Spektrum von 75 zeigt zwel weitere Signale bei d=63.45 und
16.25 ppm fir die Methylen- und Methylgruppen. Im 'H-NM R-Spektrum von 73 ist nur
das Singulett fur die Methylprotonen zu erkennen. Das H-NM R-Spektrum von 75 weist
fur die zwel diastereotopen Methylenprotonen je ein Duplett vom Quartett bei d = 4.63 und
459 ppm und fur die Methylprotonen ein Triplett bei d=1.63 ppm auf. Die
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UV/Vis-Spektren zeigen Absorptionen bei 256 und 320 nm sowie je zwel Absorptions-

schultern im Bereich von 430 und 470 nm.

Anhand der spektroskopischen Daten kann fur beide Verbindungen eine geschlossene

Struktur mit einem 1,2-Additionsmuster ausgeschlossen werden, da ein 1,2-Fullerenaddukt
mit zwei gleichen Addenden C,,-Symmetrie aufwiese. Im Bc-Nm R-Spektrum wéren
dann nur 16 Signale im spz-Bereich zu beobachten. Dartber hinaus wéren die
Methylenprotonen in 75 nicht diastereotop sondern enantiotop und zeigten somit keine
geminale Kopplung. Ebenfalls ausgeschlossen werden kann eine gedffnete 1,6-Struktur:

Obwohl ebenfalls CsSymmetrie vorhanden wére, wiese das NMR-Spektrum nur

spz-KohIenstoff-Si gnale auf. Auch die UV/Vis-Spektren mit den Absorptionsschultern bei
[10c/f]

430 und 470 nm sprechen gegen eine gedffnete 1,6-Struktur.

1,6-Addukt mit zwei 1,4-Addukt mit einer
[5,6]-Doppel bindungen [5,6]-Doppelbindung
Abb. 42: Ausschnitte aus dem Fullerengerist eines 1,6- und eines 1,4-Adduktes am Beispiel

des Bismethoxy[60]fullerens 73.

Mogliche Strukturen mit Cs-Symmetrie und zwei chemisch aquivalenten sps-hybridisierten
Fulleren-C-Atomen sind die geschlossenen Strukturen mit 1,4- bzw. 1,6-Additionsmuster
(Abb. 42). Eine Zuordnung der Addukte 73 und 75 zu einer der beiden Strukturen anhand
dieser spektroskopischen Daten ist nicht moglich. Unter Berlicksichtigung der Erkennt-
nisse zur Stabilitdt von Fullerenaddukten erscheint es jedoch als wahrscheinlich, dal 73
und 75 als 1,4-Addukte vorliegen. Eine 1,6-Verknipfung bel gleichzeitig geschlossenem

Fullerengeriist erforderte die Einflihrung zweier energetisch ungunstiger [5,6]-Doppelbin-
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dungen, wahrend im 1,4-Addukt nur eine dieser [5,6]-Doppelbindungen vorhanden wére
(Abb. 42). Darlber hinaus wéren die ekliptischen Wechselwirkungen zwischen den
Addenden in einem 1,6-Addukt stérker alsin einem 1,4-Addukt.

Wurde bei der Umsetzung des Azafulleroids 37 mit Natriummethanolat bzw. Natrium-
ethanolat anstelle des einstindigen Erhitzen unter RuUckflu fir zwel Stunden bel
Raumtemperatur gertihrt, entstanden nur die Produkte 72 bzw. 74 mit jeweils einem
Alkoxyaddenden in Ausbeuten von 60 Prozent (Abb. 43, A). Dieses Ergebnis legt die
Vermutung nahe, dal3 die Bildung der Bisalkoxyaddukte in einer schrittweisen Reaktion
durch Addition zweier Alkoxygruppen und sukzessiver Spaltung der Bindungen zwischen

Sulfonylamidrest und Fullerenk&fig erfolgt.

0, (CeH,)CH;

NH s0,—(cH,)CH,

\
N/
, NaOR / ROH o
A Toluol, 2h RT +R-0
72,74
@ ‘\F\_ S0,—(C.H,)CH,
NaOR / ROH
Toluol, 1h 110 °C
72,74
72,73: R=CH3
74,75: R=CyHg
Abb. 43: Schrittweise Addition (A, B) zweier Alkoxygruppen bei gleichzeitiger Abspaltung

des Sulfonamidrestes.
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Zur Uberprifung wurden die isolierten Monoalkoxyaddukte 72 bzw. 74 nochmals mit dem
jeweiligen Alkoholat umgesetzt. Dazu wurde eine L6sung der Verbindungen 72 bzw. 74 in
Toluol mit dem jeweiligen Natriumalkoholat versetzt und fur eine Stunde unter Rickfluf3
erhitzt (Abb. 43, B). Nach Chromatographie an Kieselgel konnten die Bisalkoxyaddukte 73

bzw. 75 in Ausbeuten von 30 Prozent erhalten werden.

Die Umsetzungen des Azafulleroids 37 und der Monoalkoxyaddukte 72 und 74 mit
Natriummethanolat und Natriumethanolat zeigten, dal3 es bei der Bildung von 73 und 75 zu
einer nukleophilen Substitution des Sulfonamidrestes durch die schrittweise Addition
zweier Alkoxygruppen gekommen ist. Im ersten Schritt erfolgte der nukleophile Angriff
des Alkoholatanions selektiv am C-2-Kohlenstoff des Fullerengerists (Abb. 43, A). Die
Regioselektivitét dieses Reaktionsschrittes steht im Einklang mit bisherigen Ergebnissen
der Zweitfunktionalisierung von Azafulleroiden.*®*®®) Diese zeigen eine hohe Selek-
tivitdt der Reaktion am C-2-Kohlenstoffatom des Fullerengerists (vgl. Kap. 2.4, Regio-
chemie bel Mehrfachadditionen, S. 24). Die Selektivitdt des zweiten Additionsschrittes
entspricht der bei 1,2-Addukten beobachteten Regiochemie. Die Zweitfunktionalisierung
findet bevorzugt an der cis-1 Bindung statt, wenn der vorhandene Addend, beispielsweise
eine Iminobriicke, einen geringen sterischen Anspruch hat (vgl. Kap. 2.4, Regiochemie bei
Mehrfachadditionen, S. 21). Eine Spaltung der Amidbindung erfolgte weder bei den
Reaktionen des Azafulleroids 37 noch bel den Umsetzungen der Monoalkoxaddukte 72
und 74.

Dieser schrittweise Mechanismus sollte die Moglichkeit eréffnen, unterschiedliche Subs-
tituenten einzufthren. Ein auf diese Weise zugéngliches C1-symmetrisches Fullerenaddukt

konnte dartiber hinaus die M églichkeit bieten, mittels geeigneter zweidimensionaler NMR-

Experimente die Struktur der Addukte eindeutig bestimmen zu kénnen.

Zur Strukturaufklarung organischer Molekile werden standardméidig 1H-COSY-, HSQC-
und HMBC-NMR-Experminente durchgefihrt. Diese Methoden erlauben Strukturzuord-
nungen aufgrund von "H-'"H-Korrelationen (1H-COSY), lJ(C,H)-Kopplungen (HSQC) und
'H-B3c-Korrelationen 3 2J((;,H)-Kopplungen (HMBC). Zur Ermittlung von B BeKor-
relationen dienen INADEQUATE-Experimente, so dal3 dieses Verfahren fur die Struktur-
aufklarung von Fullerenderivaten prinzipiell besonders geeignet ware. Allerdings ist die
Empfindlichkeit dieser Methode wegen der geringen 13C-Isotopenhéufigkeit SO0 gering, dal

das Verfahren speziell zur Aufklarung von Fullerenstrukturen nahezu keine Anwendung
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findet. Besser geeignet sind die Experimente zur Ermittlung der 'H-Bc-Korrelationen

HSQC und HMBC.[*?)

Fur den hier zu untersuchenden Fall der Unterscheidung zwischen einem geschlossenen
1,6- und einem 1,4-Addukt kommen nur HMBC-Experimente in Frage, da keine Protonen

direkt an den Fullerenk&fig gebunden sind. Das Unterscheidungsmerkmal zwischen diesen
beiden Strukturen ist der Abstand zwischen Protonen und sp3-hybridisierten Fulleren-C-
Atomen. In einem 1,6-Addukt haben die Protonen der Alkoxygruppen zu den zwei
verschiedenen sp3-hybridisierten Fulleren-C-Atomen einen Abstand von drel bzw. vier
Bindungen, in einem 1,4-Addukt sind es dagegen drei und sechs Bindungen (Abb. 44).
Daher wéare zum Beispiel der Nachweis einer 4J((;,H)-Kopplung zwischen diesen Protonen

und einem sp3-hybridisierten Fulleren-C-Atom ein Beleg fur ein 1,6-Addukt.

1,6-Addukt 1,4-Addukt

R® CHj

Abb. 44: Fernkopplungen der Methylprotonen zu den sp3-hybridisierten Fulleren-C-Atomen
in einem 1,6- bzw. 1,4-Addukt.

Die Synthese eines Bisalkoxy-Adduktes mit zwei verschiedenen Alkoxygruppen konnte
prinzipiell auf zwel verschiedenen Wegen erfolgen: (i) durch Umsetzung eines Mono-
alkoxy-Adduktes (zum Beispiel 72 oder 74) mit einem anderen Alkoholat (Abb. 43, B,
S.51), oder (ii) durch Umsetzung des Azafulleroids 37 mit einem Gemisch zweier
Alkoholate (Abb. 41, S. 48).
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Bei der Reaktion von 72 mit Natriumethanolat in Ethanol entstand nach einstiindigem
Erhitzen in Toluol unter RUckflul3 ein Gemisch verschiedener Produkte. Die zu
beobachtende Polaritét der Verbindungen entsprach derer der Bisalkoxyaddukte 73 und 75
(Abb. 45). Durch Chromatographie konnten die Produkte von bei der Reaktion gebildetem
Cego abgetrennt werden. Das Massenspektrum des Gemisches zeigt Signale bei nvVz = 810,
796 und 782. Die Signale bei m/z=3810 bzw. 782 entsprechen den Massen des 1,4-Bis-
ethoxy- (75) bzw. 1,4-Bismethoxy[60]fullerens (73). Das Signal bel m/z= 796 entspréche
der Masse des Fullerenderivats mit je einer Ethoxy- und Methoxygruppe. Die Trennung

der Produkte ist auch bei Verwendung verschiedener chromatographischer Methoden nicht

gelungen.

NaOR'/ R'O
Toluol
1h, 110 °C
7 %%I9%e 73 7% 76: 15% 75 100%
7% %%39%e 100% 15% 5%
72: R=CHg3
74: R = CyHsg
Abb. 45: Kreuzungsexperimente der Monoa koxyaddukte 72 und 74 mit dem jeweils an-

deren Alkoholat (die Prozentangaben geben die Massenintensitéten im Massen-

spektrum des Addukgemischs an).

Die gefundenen Massen und deren relative Verteilung zeigt, dal3 sowohl der Sulfonamid-
rest als auch die vorhandene Methoxygruppe substituiert werden kann. Die Abspaltung der
Sulfonylamidgruppe fihrt jeweils zur Bildung eines weiteren Ethanolatmolekils. Ent-
sprechend dem Ethanolattiberschuld bildete sich in erster Linie das Bisethoxyaddukt 75.

Bel der Umsetzung von 74 mit Natriummethanolat in Methanol entstand nach ein-
sttindigem Erhitzen in Toluol unter Ruckflufd ebenfalls ein Gemisch verschiedener Verbin-
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dungen (Abb. 45), das durch Chromatographie von Cgp und polareren Reaktionsprodukten
abgetrennt werden konnte. Eine Isolierung der einzelnen Addukte des Gemisches ist nicht
gelungen. Das Massenspektrum des Gemisches zeigt Signale bel m/z =810, 796 und 782.
Das Ergebnis zeigt, dal3 auch in diesem Fall neben der Abspaltung der Sulfonamidgruppe
eine Substitution der vorhandenen Ethoxygruppe durch das im Uberschu3 vorhandene
Methanolat unter Bildung des 1,4-Bismethoxy[60]fullerens (73) erfolgte (Abb. 45).

Die Reaktion des Azafulleroids 37 in Toluol mit einer Mischung aus Natriummethanol at
und Natriumethanolat fir eine Stunde unter RUckflufd flhrte sowohl zur Bildung der
Monoalkoxyaddukte 72 und 74 as auch zu einem Gemisch der Bisalkoxyaddukte 73, 75
und 76 (Abb. 46). Duch Chromatographie konnten 72 und 74 von 73, 75 und 76 abgetrennt

werden.

NaOCH; / NaOC,H; 1:1
CH,OH/C,H,OH 1:1
Toluol, 1h, 110 °C

Abb. 46: Reaktion des Azafulleroids 37 mit Natriummethanol at und —ethanolat.

Das Massenspektrum des Gemisches der beiden Monoalkoxyderivate 72 und 74 zeigt die
beiden Molekiilpeaks bei m/z=921 und 935 in einem Verhdltnis von anndhernd 1:1. Im
Massenspektrum des Gemisches der Bisalkoxyaddukte 73, 75 und 76 sind, wie in den bei-
den vorherigen Versuchen, Massensignale bei m/z= 810, 796 und 782 zu erkennen. Eine
Trennung der Addukte gelang auch in diesem Fall nicht.
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3.3.2 Versuchezur Spaltung der Sulfonamidbindung in 37 mit weiteren Alkoholaten

Die Umsetzung des Azafulleroids 37 mit einfachen Alkoholaten hat anstelle der Spaltung
der Sulfonamidbindung zu einer nukleophilen Substitution des Sulfonylamidrestes gefihrt.
Da die von KLAMANN et al. beschriebene Reaktion zur Spaltung von Toluolsulfonamiden
mit Natriumisoamylat durchgefiihrt wird,™®* wurden in weiteren Versuchen zur
Spaltung der Sulfonamidbindung in 37 Natriumisopropanolat, Natriumisosoamylat und
Kalium-tert-Butanolat eingesetzt.

Dazu wurden zunéchst Losungen des Azafulleroids 37 in Toluol mit den Alkoholaten im
jeweiligen Alkohol fur zwei Stunden bel Raumtemperatur gertihrt. Es konnte bei keinem
der drel Versuche eine Reaktion beobachtet werden. Wurde die Reaktion dagegen fir eine
Stunde bei 110 °C durchgefihrt, ist esin allen drel Experimenten zu einem anndhernd voll-
standigen Abbau des eingesetzten Fulleroids 37 zu Cgg gekommen. Nur bei der Reaktion
mit Natriumisopropanolat konnte zu einem geringen Teil die Bildung eines Reaktions-
produktes (77) beobachtet werden (Abb. 47). Die Verbindung 77 konnte chromato-
graphisch in einer Ausbeute von funf Prozent isoliert werden.

NaQiPr / i-Propanol
Toluol, 1h 110 °C

Abb. 47: Addition von Natriumisopropanolat an das Azafulleroid 37.

Das Massenspektrum von 77 zeigt den Molekilpeak mit m/z = 949, was der Addition von
Isopropanol an 37 entspricht. Im Bc-Nm R-Spektrum sind fur die Fulleren-C-atome 30
Signale im spZ-Bereich von d = 110-150 ppm und zwei Signale fur die sps-hybridisierten
C-Atome bel d =89.83 und 73.80 zu erkennen. Die Zahl und die Lage der Signale belegen

eine Ce-symmetrische Struktur mit einem 1,2-Additionsmuster. Dartiber hinaus weist das
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B3c.NMm R-Spektrum die Signale der Tolyl- und der Isopropylgruppe. Auch im "H-NMR-
Spektrum sind die fir die Tolyl- und Isopropylgruppe zu erwartenden Protonensignale zu
beobachten. Im UV/Vis-Spektrum sind neben starken Absorptionen im UV-Bereich zwei
schwéchere Absorptionsschultern bei 420 und 478 nm zu erkennen, die fur 1,2-Addukte
charakteristisch sind.

Die Reaktionen von 37 mit Natriumisoamylat und Natrium-tert-butanolat fihrten zwar zu
einer vollstandigen Umsetzung von 37. Es konnte jedoch nur der Abbau zu Cgg beobachtet

werden.

Ein Vergleich der Reaktionen der Alkoholate zeigt, dal3 bei Verwendung kurzkettiger
primérer Alkoholate der erste Additionsschritt eines Alkoholatanions schon bei Raum-
temperatur erfolgte, wahrend fir den zweiten Reaktionsschritt der Addition eines weiteren
Alkoholatmolekills und Abspaltung der Sulfonylamidgruppe eine Temperaturerhthung
notig war. Im Gegensatz dazu fuhrte die Verwendung des Isopropanolats bel Raum-
temperatur zu keiner analogen Reaktion. Erst bel Temperaturerhthung hat die
Monoaddition stattgefunden, alerdings mit sehr geringer Ausbeute. Der zweite
Additionsschritt unter Bildung eines Bisisopropoxyadduktes konnte nicht festgestellt
werden. Der Einsatz von Isoamylat und tert-Butanolat fihrte weder bel Raumtemperatur
noch unter Ruckfluf¥edingungen zu einer Produktbildung. Allen Experimenten ist gemein,
dal in keinem Fall die geplante Spaltung der Sulfonamidbindung beobachtet werden

konnte.

3.3.4 Versuchezur Spaltung der Sulfonamidbindungin 37 mit Sduren

Alternativ zur Spaltung der Sulfonamidbindung unter basischen Bedingungen kann die
Bindungsspaltung auch unter sauren Bedingungen erfolgen.[lm Dabei wird das Amin in
Form seines Ammoniumsal zes freigesetzt. KLAMANN et al. haben die Spaltung der Sulfon-
amidbindung in verschiedenen Toluolsulfonylamidderivaten mit unterschiedlichen S&uren

b&echrieben.[m]

Die beschriebenen Spaltungsreaktionen finden im wal¥rigen Medium statt. Da das

Azafulleroid 37 in wal¥rigen Losungsmitteln nahezu unléslich ist, muld in einem Ldsungs-
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mittelgemisch aus Saure und einem fir 37 geeignetem Losungsmittel gearbeitet werden.
Als Losungsmittel fur 37 wurde Toluol verwendet. Prinzipiell kommen auch andere
aromatische L osungsmittel wie Benzol oder o-Dichlorbenzol in Frage. Als Sauren wurden
25proz. Salzsdure, 48proz. Bromwasserstoffsaure, konzentrierte Schwefelsdure und
Trifluoressigsdure eingesetzt. Fur die Reaktionen wurden Toluollésungen von 37 mit der
jeweiligen Saure versetzt und zunéchst fir mehrere Stunden bei Raumtemperatur gerthrt.
Dabel konnte bel keiner der eingesetzten Sauren eine Reaktion beobachtet werden, weder
die Bildung eines Produktes noch der Abbau von 37. Bei Erhitzen unter Ruckflufld konnte
bei Reaktionszeiten von mehr als vier Stunden ein deutlicher Abbau von 37 beobachtet
werden, insbesondere bei den Umsetzungen mit 48proz. Bromwasserstoffsdure und

konzentrierter Schwefel sdure. Eine nennnenswerte Produktbildung war nicht feststellbar.

Bei dem Versuch, die Sulfonamidbindung in 37 durch Umsetzung mit Trifluoressigsaure in
Toluol und Erhitzen auf 200 °C im Glasautoklaven zu spalten, konnte schon nach einer
Stunde die Bildung eines neuen, unpolareren Produktes beobachtet werden. Nach vier
Stunden war 37 vollstdndig umgesetzt. Das Reaktionsprodukt konnte durch Chromato-
graphie an Kieselgel in elner Ausbeute von 45 Prozent isoliert werden (Abb. 48).

o

CF,COOH

Toluol, 4h 200 °C
Glasautoklav

37 78
Abb. 48: Eliminierung des Sulfonylamidrestes in 37 durch zweifache Addition von Toluol.

Mit MALDI-TOF- und APCI-Massenspektrometrie (atmospheric pressure chemical
ionization) kann ein Massenpeak mit m/z=902 detektiert werden. In einem MS/MS
Experiment mit APCI-MS konnte eine Fragmentmasse des Molekllpeaks bei nm/z= 811

ermittelt werden. Die Massendifferenz von Molekll- und Fragmentpeak entspricht der

Masse eines Tolylrestes, die Masse des Fragmentpeaks entspricht der Summe von Cgp und
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einem Tolylrest. Das Ergebnis legt den Schlul3 nahe, dal? der Sulfonylamidrest eliminiert
und zwel Molekile Toluol addiert wurden, zumal die geradzahlige Molekilmasse ein
Beleg dafir ist, dal3im Molekil kein Stickstoff mehr vorhanden ist.

Die zur Strukturaufkldrung durchgefiihrten spektroskopischen Messung fuhren zu der
Annahme, dal3 das Reaktionsprodukt 78 ein 1,4-Fullerenaddukt mit zwei Tolylresten ist.

Das 13C—NMR-Spektrum zeigt die fur ein Cssymmetrisches Derivat charakteristische
Anzahl von 32 Fullerensignalen. Davon ist das Signal bel d=61.62 ppm den mit den
Tolylresten verbundenen sp3-hybridisierten Fulleren-C-Atomen zuzuordnen. Die restlichen
31 Signale liegen im Bereich von d=120-150 ppm. Fir die beiden Tolylreste ist
einschliefdlich der Methylgruppe nur ein Satz von funf Signalen zu finden. Im "H-NMR-
Spektrum ist fUr die Tolylreste ebenfalls nur ein Signalsatz vorhanden. Demzufolge
verlauft die Spiegelebene senkrecht zur Verbindungslinie zwischen den beiden sp3-hybri-

disierten Fulleren-C-Atomen. Daraus ergibt sich als Konsequenz fir die Struktur, dal3 eine
1,2-Anordnung der Addenden ausgeschlossen werden kann. Bel einer 1,2-Anordnung wére
aufgrund der chemischen Aquivalenz der Addenden mit einem Co,-symmetrischen Addukt
zu rechnen. Wie im Fall der Addition von Natriummethanolat und —ethanolat bleiben als
mogliche Strukturen die 1,4- und die 1,6-Anordnung mit jeweils geschlossenem
Fullerengertist. Im Hinblick auf die Grof3e der Addenden und den damit verbundenen
ekliptischen Wechselwirkungen bel einer 1,6-Anordung kann fur 78 eine 1,4-Struktur

angenommen werden.

Im Gegensatz zur Alkoholataddition konnte bel der sdurekatalysierten Addition von Toluol
an 37 ein Reaktionsprodukt 79 (Abb. 49) mit nur einem addierten Molekdl Toluol und
noch vorhandenem Sulfonylamidrest weder isoliert noch als intermediare Zwischenstufe
beobachtet werden. Ein schrittweiser Mechanismus kann auf diese Weise daher nicht
belegt werden.
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SO,—(C4H,)CH,4

_/SOZ—(CGH4)CH3

CF,COOH
Toluol, 200 °C
Glasautoklav

79 78

Abb. 49: V orschlag zum Mechanismus der Addition von zwei Molekilen Toluol und

Eliminierung der Sulfonylamidgruppe.

Fur die Addition von Toluol ist dennoch ein schrittweiser Mechanismus anzunehmen, bei
dem zundchst der Amidstickstoff protoniert wird (Abb. 49, A). Auch bei der von
KLAMANN et a. beschriebenen Sulfonamidbindungsspaltung fihrt die Saurekatalyse
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zun&chst zur Protonierung des Amidstickstoffs mit anschlieffendem Bindungsbruch der
Sulfonamidbindung.[m] Im Azafulleroid 37 folgte im Anschlul® an die Protonierung
anscheinend kein Bindungsbruch der S-N-Bindung, sondern vielmehr eine Spaltung einer
Bindung zwischen Fullerenkafig und Amidstickstoff. Das dabei entstehende Carbokation
im Fullerengerlist reagierte dann als starkes Elektrophil mit dem aromatischen Ldsungs-
mittel im Sinne einer Friedel-Crafts-Alkylierung unter Bildung eines intermediéren
Adduktes 79 (Abb. 49, B). Das Intermediat 79 reagierte unter den Reaktionsbedingungen
Uber eine zweite Protonierung des Amidstickstoffs, Addition eines zweiten Moleklls
Toluol an das Fullerencarbokation und Eliminierung der Toluolsulfonylamidgruppe
schliefdich zu 78 (Abb. 49, C).

3.4 Addition von Nukleophilen an Fullerenderivate

3.4.1 Addition von Diolaten an das Azafulleroid 37

Das Ziel der Versuche zur Synthese eines Bisalkoxyadduktes mit zwel verschiedenen
Addenden war, durch geeignete NMR-Experimente einen Strukturbeweis fur die Bis
alkoxyderivate 73 und 75 zu erbringen. Die dazu bisher beschriebenen Reaktionen mit
zwei verschiedenen Alkoholaten haben jedoch zu keinem isolierbaren Produkt gefihrt.
Eine andere M6glichkeit zur Synthese eines solchen Fullerenderivates konnte die Addition

eines unsymmetrischen Diols unter Bildung einer cyclischen Verbindung sein (Abb. 50).

Abb. 50: Cycloaddukte mit 1,4- bzw. 1,6-Struktur aus Addition unsymmetrischer Diole an
Cso.
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Zu diesem Zweck wurden die Diole 1,2-Propandiol (80), 1,3-Butandiol (81), 1,4-Pentan-
diol (82) und 1,5-Hexandiol (83) verwendet. Als weiteres Diol wurde Triethylenglycol

(84) eingesetzt, mit dem Ziel, eine Art fullerengebundenen Kronenether zu synthetisieren.

Lo ok

HO HO OH HO
Propan-1,2-diol 80 Butan-1,3-diol 81 Pentan-1,4-diol 82
HO OH HO™ > """
Hexan-1,5-diol 83 Triethylenglycol 84
Abb. 51: Diole fir die Alkoholataddition an 37.

Wie im Fal der Monoakoholate wurden die Diole in Form ihrer Diolate mit dem
Azafulleroid 37 zur Reaktion gebracht. Die dafir notwendigen Diolate missen durch
Auflésen von Natrium im jeweiligen Diol und kurzes Erhitzen frisch hergestellt und direkt
eingesetzt werden. Die Reaktionen wurden, in Abhangigkeit vom verwendeten Diol, unter
Rihren entweder bei Raumtemperatur oder unter RUckflul3 durchgefuhrt. Bel alen
eingesetzten Diolen konnten die der Addition der Monoakoholate analogen Mono-
additionsprodukte erhalten werden. Die Additionen mit den Diol/Diolat-Gemischen von
Propan-1,2-diol, Butan-1,3-diol und Triethylenglycol verlaufen schon bei mehrstiindigem
Rihren bei Raumtemperatur. Fir die Umsetzungen mit den Pentan-1,4- und Hexan-1,5-
diol/diolat-L 6sungen ist dagegen kurzzeitiges Erhitzen notwendig. Die unsymmetrischen
Diole werden dabei ausschliefdich Uber die priméare Alkoholatfunktion an das Azafulleroid
addiert (Abb. 52).
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85®n=1
86®n=2
87/®n=3
88®n=4

89

Abb. 52: Aus der Monoaddition der Diole an das Azafulleroid 37 erhaltene Addukte.

Mit MALDI-TOF-Massenspektrometrie konnten fir alle Verbindungen die Molekilpeaks
bestimmt werden. Diese zeigen, dal3 jeweils 1:1-Additionsprodukte aus Diol und Aza

fulleroid vorliegen. Aus den **C-NMR-Spektren ist zu erkennen, daf? die Addukte 85, 86,
87 und 88 C;-Symmetrie aufweisen. Im spZ-Bereich von d=110-150 ppm sind fur die
Fulleren-C-Atome jeweils mehr als 40 Signale zu erkennen.!** Die Signale der
sps-hybridisierten C-Atome des Fullerenkéfigs liegen bei d =88-90 ppm flur das an den
Dioladdenden gebundene C-Atom und bei d=70-75 fur das an den Sulfonylamidrest
gebundene C-Atom. Fir das Triethylenglycoladdukt 89 sind wegen der htheren Sym-
metrie (Cs-Symmetrie) im aOAN|Y R-Spektrum nur 32 Signale fur die Fulleren-C-Atome
zu erkennen, von denen 30 im spZ-Bereich von d = 110-150 ppm liegen. Die Signale der
sps-hybridisierten Kohlenstoffatome liegen bel d =89.90 und 73.89 ppm. Der Grund fur

die unterschiedliche Symmetrie der Addukte liegt bei den Alkoxyresten. Die Diole 80, 81,
82 und 83 sind alesamt unsymmetrisch, da sie am Kohlenstoffatom der sekundéren
Hydroxylgruppe ein Chiralitétszentrum tragen. Die Triethylenglycoleinheit 84 ist dagegen
achiral.

Die 'H-NMR-Si gnale der Amidprotonen liegen in den Spektren der Dioladdukte 85, 86, 87
und 88 zwischen d = 7.5 und 8.4 ppm. Im Fall des Triethylenglycoladduktes 89 liegt das
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Signal tarker tieffeldverschoben bel d=9.21 ppm. Die Signale der Hydroxylprotonen
befinden sich bel allen Addukten bei ungeféhr d = 1.7 ppm. Sowohl die Amid- als auch die

Hydroxyl protonen kénnen mit D,O ausgetauscht werden.

In den UV/Vis-Spektren ist jeweils eine fur 1,2-Addukte mit geschlossener Struktur
charakteristische Absorption bei 420 nm zu erkennen. Die IR-Spektren zeigen im Ver-

gleich mit dem Spektrum des eingesetzten Azafulleroides eine zusétzliche breite Bande der

—O-H- und der —N-H-Valenzen bei 3400-3500 cm ™.

Anhand der massenspektrometrischen und spektroskopischen Daten kann den Addukten
eine geschlossene Struktur mit 1,2-Additionsmuster zugeordnet werden. Dabei erfolgt die
Addition der unsymmetrischen Diolate selektiv Uber die primére Alkoxygruppe. Bei einem
Vergleich mit der Addition der Monoakoholate, bei der sich eine abnehmende Reaktivitat
mit zunehmendem sterischen Anspruch der Alkoholate gezeigt hat, erscheint diese
Selektivitét nicht tberraschend.

Bei den bisher durchgefihrten Additionsreaktionen konnte in keinem Fall die Addition
einer zweiten Alkoxyfunktion beobachtet werden, weder intermolekular noch intra-
molekular. Die Reaktionen mit Methanolat und Ethanolat haben gezeigt, dal3 fir den
zweiten Additionsschritt mit einhergehender Eliminierung der Sulfonylamidgruppe das
Erhitzen unter Ruckfluld erforderlich ist. Bei den weiteren Versuchen, ein cyclisches
Addukt zu erhalten, wurden daher analoge Reaktionsbedingungen gewahlt. Dazu wurden
die frisch hergestellten Losungen der bisher schon verwendeten Diolate in den jeweiligen
Alkoholen zu Toluollésungen des Azafulleroids 37 zugegeben und unter Ruckflul erhitzt.
Die Reaktionen von 37 mit Propan-1,2-diol 80 und Butan-1,3-diol 81 fuhren dabel unter
intramolekularer Addition zu cyclischen Addukten (90,91) bei gleichzeitiger Abspaltung
der Sulfonylamidgruppe (Abb. 53). Dabei ist auffallig, dal3 die Ausbeuten der beiden
Addukte stark voneinander abweichen. Wahrend 90 in einer Ausbeute von 30 Prozent
isoliert werden kann, ist 91 nur in siebenproz. Ausbeute zuganglich. Die Reaktionen mit
Pentan-1,4-diol und Hexan-1,5-diol sowie mit Triethylenglycol bleiben auf der Stufe der
Monoaddition stehen. Langeres Erhitzen fihrt schliefdich zum Abbau des Reaktions-
produktes ohne erkennbare Bildung weiterer Produkte. Bei keiner Reaktion konnte die

Addition weiterer Diolatmol ekiile beobachtet werden.
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d

[*]n1/
HO OH
37+ @Or o® Toluol, 110 °C

0® n=0
91® n=1 90 und 91
Abb. 53: Addition von Propan-1,2-diolat und Butan-1,3-diolat an 37 unter Bildung der

Cyclisierungsaddukte 90 und 91 und mdgliche Strukturen.

Die Synthese dieser Cyclisierungsaddukte sollte die Méglichkeit eréffnen, mit Hilfe ein-
dimensionaler (1H-NMR und °C-NM R) und zweidimensionaler NMR-Experimente
(HSQC, HMBC) eine eindeutige Strukturzuordnung zu treffen. Die in den Massenspektren
zu erkennenden Molektlmassen mit m/z = 794 (90) und 808 (91) belegen, dal? die Addition
der Diolate Uber beide Alkoxyfunktionen erfolgte. Das Bc-NM R-Spektrum von 90 zeigt
fur die Fulleren-C-Atome 55 Signale. Im Bc-Nm R-Spektrum von 91 sind fur die Fulleren-
C-Atome 46 Signale zu erkennen. In beiden Spektren sind einige der Resonanzlinien
verbreitert, was auf eine unvollstandige Auflosung der Signale zurtickzuftihren ist. Unter
Berilicksichtigung dieser Linienverbreiterung kann aus der Zahl der Signale fir beide
Verbindungen auf eine C;-symmetrische Struktur geschlossen werden." Jeweils zwei
der *C-NMR-Signale liegen bei d = 85-92 ppm und sind den sp™-hybridisierten Kohlen-

stoffatomen im Fullerengeriist zuzuordnen.

Mittels *H,"*C-HMBC-Experimenten konnten diese Signale iiber die 3J(C,H)-Korrel ationen
mit den Methoxymethylenprotonen und dem Methinproton eindeutig zugeordnet werden.
Die *C-si gnale der Briuckenkopfatomen von 90 liegen bei d = 87.61 (C-1) und 86.40 (C-6
bzw. C-4) ppm (Abb. 54). Dartber hinaus ist be Einstellung entsprechender

(22 eine 4J(C,H)-Koppl ung zwischen einem Methylenproton und dem C-1

M ef3parameter
Atom des Fullerengertsts zu erkennen. Fur eine eindeutige Zuordnung zur 1,6-Anordnung

ist das Auftreten dieser Korrelation jedoch nicht ausreichend, denn auch in einem
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1,4-Addukt sollte eine 4J(C,H)-Koppl ung zwischen den Methylenprotonen und dem C-1

Atom des Fullerengeriists zu beobachten sein (Abb. 54).
*Jic) 86.40
( (. H)) W 8761 4J(C H))

Abb. 54: Zuordnung der Bes gnale von 90 zu den Fulleren-Briickenkopfatomen durch

86.40 (*Jc )

HMBC-Messungen in einer 1,6- und einer 1,4-Anordnung.

Die *C-NMR-Si gnale der Briickenkopfatomen von 91 liegen bel d = 92.71 (C-6 bzw. C-4)
und 91.08 (C-1) ppm (Abb. 55). 4J(C,H)-Koppl ungen zwischen den Fulleren-C-Atomen und
den Protonen, die eine 1,6-Verknipfung belegen konnten, konnten nicht beobachtet
werden. Es sind auch keine Korrelationen zwischen den Methylenprotonen und den
Fulleren-C-Atomen, die in beiden Strukturen 4J(C,H)-Kopplungen zu den Brickenkopf-

atomen zeigen sollten (Abb. 55) zu erkennen. Aus diesem Grund kann anhand des HMBC-

Spektrums keine der beiden mdoglichen Strukturen belegt oder ausgeschlossen werden.

92.71

Abb. 55: Zuordnung der Beg gnale von 91 zu den Fulleren-Briickenkopfatomen durch

HMBC-Messungen in einer 1,6- und einer 1,4-Anordnung.
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Eine weitere Mdglichkeit zur Strukturidentifizierung ist die Auswertung der 3J(H,H)-Kopp-
lungen. Die Grole einer vicindlen Kopplungskonstante steht Uber die Karplus

[123]

Gleichung in Abhangigkeit vom Diederwinkel und damit von der bevorzugten Konfor-

mation.

Die Konformation der beiden cyclischen Fullerenderivate 90 und 91 sollte von der Art der
Verknipfung der Diolateinheit mit dem Fullerenkafig Gber die 1,4- bzw. 1,6-Position
abhangig sein. Zur Strukturanalyse wurden die experimentell ermittelten 3J-Koppl ungs-
konstanten mit berechneten 3J-Koppl ungskonstanten des jeweiligen 1,4- und 1,6-Adduktes
verglichen. Dafir wurde fur 90 und 91 sowohl fir die 1,4- als auch fur die 1,6-Struktur
eine Monte-Carlo-Konformerensuche auf molekularmechanischem (MMFF94) und semi-
empirischem Niveau (AM1) durchgerhrt.[124] Die Kopplungskonstanten der beiden
denkbaren Strukturen sind durch Bestimmung der Diederwinkel aus diesen ermittelten

Konformeren und Berechnung mit der Karplus-Gleichung zugénglich.[lzs]

Das 'H-NMR Spektrum des Propan-1,2-dioladduktes 90 zeigt fur das Methinproton ein
Quartett vom Duplett vom Duplett bei d = 5.33 ppm mit 3J-Koppl ungskonstanten zu den
diastereotopen Methylenprotonen von 3J=6.7 und 7.1 Hz. Die Methylenprotonen liegen
bei d=5.15 und 4.50 ppm und zeigen neben den Kopplungen zum Methinproton eine
geminae Kopplung von 23=11.3 Hz. Fir die Methylprotonen erscheint bei d = 1.89 ppm

ein Duplett mit einer Kopplungskonstante von %) = 6.2 Hz zum Methi nproton.

Abb. 56: Bestimmung der Diederwinkel aus optimierten Strukturen.
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Die Uber die Bestimmung der Diederwinkel (Abb. 56) berechneten Kopplungskonstanten
des 1,4- bzw. 1,6-lsomers sind in Tabelle 4 und Tabelle 5 mit den experimentell
ermittelten Werten gegentuiber gestellt. Zur Bestimmung der Diederwinkel wurden neben
den energetisch gunstigsten Strukturen auch die nachstfolgenden mit den experimentellen
Daten verglichen, um festzustellen, ob auch energetisch unglinstigere Konformere

Ubereinstimmungen mit den experimentellen Werten zeigen.

Tabelle 4: Berechnete und experimentell ermittelte 3J(H,H)—Koppl ungskonstanten fir die
1,4-Struktur von 90.
3J[Hz2]
Kopplung MM-1 MM-2 AM1-1 AM1-2 gemessen
a 125 5.2 11.0 6.1 7.1
b 2.3 39 19 3.2 6.7
Eber 1166.0 1171.0 903.7 907.3

MM : molekul armechanisch ermittelte Konformere; AM 1: semi-empirisch ermittelte Konformere;

E*": berechnete Bildungsenergie in kcal/mol.

Tabelle5: Berechnete und experimentell ermittelte 3\J(H,H)-Koppl ungskonstanten fur die
1,6-Struktur von 90.
3J[Hz]
Kopplung

MM-1 MM-2 MM-3 AM1-1 AM1-2 AM1-3 gemessen

a 125 4.3 11.0 10.9 12.8 4.9 7.1

b 2.7 3.7 4.8 6.4 35 2.9 6.7

Eber 12054 1208.3 1211.2 893.7 896.7 897.0

MM molekularmechanisch ermittelte Konformere; AM 1. semi-empirisch ermittelte Konformere;

E™": berechnete Bildungsenergie in kcal/mol.



3 Ergebnisse und Diskussion 69

Fir beide Isomere konnten sowohl molekularmechanisch as auch semi-empirisch
Strukturen ermittelt werden, bei denen die abgeleiteten Kopplungskonstanten in der
Groélenordnung mit den gefundenen Werten Ubereinstimmen. Daher kann aus den
berechneten Werten keine eindeutige Strukturzuordnung erfolgen, was auch an der wenig

signifikanten Grof3e der K opplungskonstanten liegt.

Aus der Berechnung der Bildungsenergien ergibt sich bei Betrachtung der AM1 opti-
mierten Konformere fir das 1,6-Isomer eine leichte Bevorzugung. Das ist insofern
bemerkenswert, da im 1,6-lsomer zwei energetisch unginstige [5,6]-Doppelbindungen
vorhanden sind, wahrend es im 1,4-Addukt nur eine ist. Anscheinend fuhrt die Verknipf-
ung Uber die Positionen 1 und 6 zu einer deutlich geringeren Ringspannung, so dal3 der
energetische Nachteil der hdheren Zahl an [5,6]-Doppel bindungen aufgehoben wird.

Das *H-NM R-Spektrum des bel der Addition von Butan-1,3-diolat entstandenen Cycli-
sierungsaddukts 91 zeigt fur das Methinproton eine chemische Verschiebung von

d = 5.37 ppm mit Kopplungskonstanten von 33=1.9 und 10.9 Hz zu den beiden benach-
barten Methylenprotonen 6'-H, und 6'-Hyp. Die Signale dieser Protonen liegen as vierfache
Dupletts bei d=2.75 und 2.32 ppm. Fir das Proton 6'-H, sind 3J-Koppl ungskonstanten
von 3J:4.5, 10.9 und 12.6 Hz und eine 2J-Kopplungskonstante von 2J=145 Hz zu
finden. Erheblich kleinere 3J-Koppl ungskonstanten von 3= 1.9, 1.9 und 2.0 Hz ergeben
sich fir das 6-Hp-Proton. Auch die Methoxymethylenprotonen 7'-H; und 7'-Hp bel
d = 5.15 und 4.89 ppm zeigen stark unterschiedliche 3J-Koppl ungskonstanten von 31=19
und 12.6 Hz fir 7-H; und 3)=2.0 und 45 Hz fir 7'-Hp. Mit Hilfe der Karplus-

Beziehung[123] lassen sich aus der Grof3e der Kopplungen Aussagen Uber die Diederwinkel
der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen und damit Gber die Stellung der Protonen zuein-

ander treffen. Das Methinproton 5'-H muf3 entsprechend den Kopplungskonstanten zu
6'-H, entweder syn- oder anti-periplanar und zu 6'-Hp syn-klinal stehen. 6'-H, steht den
Kopplungskonstanten entsprechend zu 7'-H, syn- oder anti-periplanar und zu 7'-Hy

syn-klinal. 6'-Hp muf3 sowohl zu 7'-Hg als auch zu 7'-Hy syn-klinal stehen. Eine dem Kopp-
lungsmuster entsprechende mdgliche Anordnung der Protonen ist in Abb. 57 dargestel|t.
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CH, H'z
H'g, H'ea H'g, H'ea
H's O--- H'7, O---
/ /
/ /
’ /QCH3 /
1 - - 1
H7, H'Sz H's O--~
Abb. 57: Ausschnitt aus 91 und Newman-Projektionen entlang der 6-C—5-C- und der

7-C—-6-C-Bindung.

In Tabelle 6 und Tabelle 7 sind die Uber die Bestimmung der Diederwinkel (Abb. 57)
berechneten Kopplungskonstanten den experimentell ermittelten Werten gegeniber
gestellt. Neben den energetisch gunstigsten Strukturen wurden jeweils drei weitere
Strukturen in den Vergleich einbezogen, um festzustellen, ob auch energetisch ungtins-

tigere Strukturen Ubereinstimmungen mit den experimentellen Werte zeigen.

Tabelle 6: Berechnete und experimentell ermittelte 3J(H,H)—Koppl ungskonstanten fr die
1,4-Struktur von 91.

3J[Hz]

Kopplung

MM-1 MM-2 MM-3 MM-4 AM1-1 AM1-2 AM1-3 AM1-4 | gemessen

a(Hs-Hgy) | 24 2.3 3.3 9.0 4.0 2.0 6.0 4.7 19

b(HsHe) | 96 7.9 8.5 2.0 6.9 9.0 11.7 6.4 10.9

C(HeyH72) | 24 2.3 8.4 2.8 3.6 3.2 4.6 8.0 1.9

d (Hey-H'7p) | 103 | 10.0 21 8.9 10.7 7.0 11.0 20 20

e(HerH72) | 100 | 103 | 89 | 109 | 75 | 109 | 65 | 98 | 126

f(HeH7) | 23 | 24 | 88 | 33 | 29 | 41 | 35 | 89 | 45

e 11445 | 1148.7 | 1151.6 | 1151.8 | 880.3 883.1 886.7 886.8

MM molekul armechanisch ermittelte Konformere; AM 1: semi-empirisch ermittelte Konformere;

E™: berechnete Bildungsenergie in kcal/mol.
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Tabelle 7: Berechnete und experimentell ermittelte 3\J(H,H)-Koppl ungskonstanten fir die
1,6-Struktur von 91.
3J[Hz]

Kopplung MM-1 | MM2 | MM-3 | MM-4 | AM11 | AM1-2 | AM13 | AML4 | gemessen
a(HsHey) | 6.2 S 6.7 9.2 6.3 3.6 7.5 75 1.9
b (Hs-He) | 122 | 129 2.8 2.0 122 | 130 2.2 2.2 109
c(HgyrH72) | 6.2 3.4 6.4 2.0 7.0 39 6.7 6.6 1.9
d (Hgy-H'7p) | 12.0 5.3 117 | 110 | 122 38 122 | 122 20
e(HesH72 | 2.6 13.0 3.0 8.8 2.2 13.0 2.5 25 12.6
f (HexH70) | 6.2 32 59 2.0 6.4 4.4 5.8 5.8 4.5

gher 11854 | 11859 | 11904 | 11920 | 892.8 889.5 892.0 892.0

MM molekul armechanisch ermittelte Konformere; AM 1: semi-empirisch ermittelte Konformere;

E™: berechnete Bildungsenergie in kcal/mol.

Der Vergleich der berechneten mit den experimentellen Werten zeigt fir das 1,6-1somer

eine gute Ubereinstimmung bei den Konformeren MM-2 und AM1-2. Dabei ist das

AM1-2-Konformer auch das energetisch giinstigste Isomer dieser Reihe (Abb. 58). Im Fall

des 1,4-I1somers besteht bei keinem der Konformere eine Ubereinstimmung der Kopp-

lungskonstanten.

Abb. 58:

Energetisch ginstigstes 1,6-Konformer von 91 (AM1-2).
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Im Gegensatz zum Propan-1,2-dioladdukt 90, bei dem fur die 1,6-Isomere (AM1) eine
geringere Bildungsenergie als fur die 1,4-1somere berechnet wurde, hat in diesem Fall das
energetisch gunstigste 1,4-Konformer (AM1) (Abb. 59), verglichen mit dem gunstigsten
1,6-1somer, eine um 9 kcal/mol geringere Bildungsenergie. Dieser Wert entspricht
anndhernd dem Wert, der fur die Einflhrung einer [5,6]-Doppelbindung in das Fulleren-
gerlst aufgebracht werden mul. Anscheinend kann hier die 1,6-Verknipfung den
energetischen Nachtell der hoheren Zahl an [5,6]-Doppelbindungen nicht mehr

kompensieren.

Abb. 59: Energetisch ginstigstes 1,4-Konformer von 91 (AM1-1).

Eine abschlieflende Betrachtung der Ergebnisse legt zumindest fur das Butan-1,3-diol-
addukt 91 eine Zuordnung zur 1,6-Struktur nahe. Die 3J(FLH)-KoppIungskonstanten
spiegeln eine Anordnung der Protonen wider, der nur die berechneten 1,6-Konformere
entsprechen. Die Konformerenanalyse fur das Propan-1,2-dioladdukt 90 fuhrt zu keinem

Anhaltspunkt fir eine Strukturaufkl&rung.

Ein Vergleich der Ausbeuten der Cyclisierungsprodukte 90 (30%) und 91 (7%) zeigt, dal3
die Synthese des Propan-1,2-dioladdukts 90, bei dem im Fall der 1,6-Verknlpfung ein
Sechsring gebildet wird, mit einer deutlich besseren Ausbeute verlauft as die Synthese von
91, bel der ein Siebenring gebildet wird. Fir den Fall der 1,4-Verkntpfung sollte dagegen
fur 91 wegen der langeren Bricke und der damit verbundenen geringeren Spannungs-
energieim Vergleich zu 90 eine hdhere Ausbeute zu erwarten sein.
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Unter Berilicksichtigung der Konformerenanalyse fur das Butan-1,3-dioladdukt 91 und dem
Vergleich der Ausbeuten kann fur die beiden Cyclisierungsaddukte 90 und 91 eine

geschlossene Struktur mit 1,6-Verkniipfung angenommen werden.

Eine Ubertragung der Strukturzuordnung auf die Produkte der Addition von Monoalko-
holaten ist jedoch nicht zuldssig. Die Berechnung der Bildungsenergien des 1,6- und des
1,4-1somers haben fur das Bismethoxyaddukt eine Energiedifferenz von 14.8 kcal/mol
zugunsten des 1,4-1somers ergeben. Das zeigt, dal’3 im 1,6-Konformer neben der Ein-
fuhrung der zweiten [5,6]-Doppelbindung, die ungefdhr 8.5 kcal/mol erfordert, auch die
raumliche Nahe der Addenden einen Beitrag zur héheren Bildungsenergie beisteuert.
Neueste Arbeiten von AVENT et a. berichten Uber die Synthese von 1,4-Bisalkoxy-1,4-
dihydro[60]fullerenen durch Alkoxydehalogenierung von CgClg mit Alkoholen.'* Der
Vergleich der spektroskopischen Daten der in dieser Arbeit dargestellten Bismethoxy- und
Bisethoxy-dihydro[60]fullerene 73 und 75 mit den in der Literatur beschriebenen Werten
zeigt eine exakte Ubereinstimung, so daR 73 und 75 eine Struktur mit 1,4-Verknipfung

zugeordnet werden kann.

3.4.2 Amine als Nukleophile in der Reaktion mit dem Azafulleroid 37 und dem
Monomethoxyaddukt 72

Vor dem Hintergrund, dal3 die Reaktion von 37 mit Alkoholaten im Sinne einer schritt-
weisen nukleophilen Substitution des Sulfonylamidrestes verlauft, sollte 37 mit Aminen als
weitere Nukleophile umgesetzt werden. Die Umsetzung mit Aminen in Kombination mit
der Alkoholataddition konnte darlber hinaus eine Mdoglichkeit schaffen, die Uber die
Addition zweier verschiedener Alkoholatanionen nicht zuganglichen gemischten
1,4-Addukte zu synthetisieren.

Zunéchst wurden die Amine mit dem Azafulleroid 37 umgesetzt, um eine Analogie der
Reaktion zur Alkoholataddition zu untersuchen. Im weiteren sollte, ausgehend vom
Monomethoxyaddukt 72, die Moglichkeiten der Synthese eines gemischten 1,4-Adduktes
durch Addition der Amine untersucht werden. Es wurden walrige L ésungen von Methyl-,
Ethyl-, Dimethyl- und Diethylamin eingesetzt.
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Fir die Versuche wurde eine Ldsung des Azafulleroid 37 in Toluol mit der wéaldrigen
L6sung des Amins versetzt und fir funf Minuten bei Raumtemperatur gertihrt. Es erfolgte
sofort eine Farbanderung von violett nach gelbbraun. Es konnte die Bildung eines
Reaktionsproduktes mit anndhernd gleicher Polaritét verglichen mit 37 beobachtet werden
(Abb. 60). Bei langerer Reaktionszeit trat eine zunehmende Zersetzung des Produktes ein,
ohne dal3 die Bildung weiterer Verbindungen zu beobachten war. Zur Beendigung der
Reaktion wurde die Reaktionsldsung mit Toluol Uber RP-18-Kieselgel filtriert. Die
dadurch erhaltenen Reaktionsprodukte sind instabil und jeder Isolierungsschritt fihrt
jeweils zu einem erheblichen Verlust an Substanz. Im Fall der Addition des Ethylamins
konnte das Reaktionsprodukt mit préparativer HPLC (RP-18, Toluol/Acetonitril 1:1) in
35proz. Ausbeute isoliert werden.

50proz. Ethylamin-Lsg
Toluol, 5 min RT

Abb. 60: Addition von Ethylamin an das Azafulleroid 37.

Auf die Isolierung der Produkte der analogen Reaktionen mit Methyl-, Dimethyl- und Di-
ethylamin wurde verzichtet, da sich schon das isolierte Ethylaminaddukt 92 innerhalb

weniger Tage zersetzte.

Im Gegensatz zur Reaktion mit Natriummethanolat und —ethanolat konnte bei einer
Temperaturerhohung die Bildung eines Reaktionsproduktes mit zwei Ethylamingruppen
nicht beobachtet werden. Vielmehr war bei einer Temperaturerhéhung bei keinem der

eingesetzten Amine die Bildung einer eindeutigen Verbindung zu erkennen.

Das im Massenspektrum auftretende Signal bel m/z = 934 entspricht dem Molekilpeak des
Additionsproduktes von einem Molekil Ethylamin an das Azafulleroid 37. Die Struktur-
aufklérung des Ethylaminadduktes 92 erfolgte mit spektroskopischen Methoden. Im
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B3c.NMm R-Spektrum ist die fur ein Ce-symmetrisches geschlossenes 1,2-Addukt charakter-
istische Zahl von Signalen zu erkennen. Im spz-Bereich von d = 110-150 ppm liegen 30
Signale fur die Fulleren-C-atome, die Signale der sp3-hybridisierten Fulleren-C-Atome
liegen bel d=77.72 und 71.90 ppm. Das UV/Vis-Spektrum liefert mit Absorptionen bei
418, 435 und 476 nm ebenfalls einen Beleg fir eine geschlossene 1,2-Struktur. Die fur
Amine charakteristische |R-Bande bei 3440 cm™ bel egt diese Funktion als Strukturelement

des Fullerenderivates.

Neben der Umsetzung der Amine mit dem Azafulleroid 37 sollten die Amine ebenfallsin
die Reaktion mit der Monomethoxyverbindung 72 eingebracht werden, um die
M0oglichkeit der Synthese eines gemischten 1,4-Adduktes zu untersuchen (Abb. 61). Dazu
wurden zu Ldsungen von 72 in Toluol wél¥ige Losungen der Amine zugegeben und
zun&chst unter Argonatmosphédre bel Raumtemperatur gertihrt. Die Reaktionsverlaufe
wurden mittels analytischer HPLC verfolgt. Nach vier Stunden war in alen Fallen das
eingesetzte Monomethoxyaddukt 72 vollstéandig abgebaut. Es konnte zu keinem Zeitpunkt
eine Produktbildung beobachtet werden.

50proz. Amin-Lsg. Vi
Toluol, RT

72

Methyl-, Ethylamin: R! R;R=CHs3 CHs; R =H

Dimethyl-, Diethylamin: R = R' = CH3, CoH5

Abb. 61: Versuche zur Synthese gemischter 1,4-Addukte durch Umsetzung von 72 mit ver-

schiedenen Aminen.

Die Reaktionen der Amine mit dem Azafulleroid 37 haben gezeigt, dal? eine Monoaddition
maoglich ist. Die Reaktionen verlaufen schnell, alerdings sind die Produkte sehr instabil.
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Daher wurde auf weitere Versuche zur Synthese und Isolierung von Aminaddukten
verzichtet. Die Versuche zur Umsetzung der Amine mit 72 haben zu keinem Ergebnis
gefuhrt. Der Reaktionsverlauf ist so unspezifisch, dal3 zu keinem Zeitpunkt die Bildung
eines Produktes zu erkennen ist.

3.5 Addition von 4-Methyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion an Fullerenderivate

und Versuche zur Funktionalisierung der entstandenen Addukte

3.5.1 Additionen von 4-Methyl-1,2 4-triazolin-3,5-dion 34 an Cg und an mono-
substituierte [60]- und [70]-Fullerenderivate

4-Methyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion (34) ist eines der reaktivsten Dienophile fur Diels-Alder
Reaktionen,[lze]
Naphthalin und Benzol in Photoreaktionen im Sinne ener [4+2]-Cycloaddition

und Untersuchungen von SHERIDAN et al. haben gezeigt, dal3 34 auch mit

reagiert.[m] Dagegen werden Umsetzungen von 34 mit Dihydro-1,4-dioxin bzw. Inden im

Sinne einer thermischen [2+2]-Cycloaddition beobachtet. 2%

Fir mogliche Reaktionen mit Fullerenen stellt sich daher die Frage nach dem
Reaktionsweg, denn aufgrund der Vielzahl an Doppelbindungen und ihrer Anordnung
zueinander konnten die Fullerene theoretisch sowohl dber [2+2]- als auch Uber
[4+2]-Cycloadditionen mit 34 reagieren. Insbesondere 1,2-Fullerenaddukte mit einer
partiellen Cyclohexa-1,3-dienstruktur kénnten mit 34 entweder thermisch oder photo-
chemisch a's Diene reagieren und nicht wie bisher aus der Chemie der Fullerene bekannt,
as Dienophile.

Bisherige Reaktionen von 34 mit verschiedenen Fullerenderivaten sind in den meisten
Félen as photochemisch induzierte [2+2]-Cycloadditionen verlaufen. In einem Fall er-
folgte die Reaktion jedoch im Sinne einer [2+2+2]-Cycloaddition ohne photochemische

Anregung (Kap. 3.1, S. 27).[95’96] Das Ziel der vorgesehenen Additionen von 4-Methyl-
1,2,4-triazolin-3,5-dion (34) an Cgp, an die Aziridinofullerene CggN-BOC (20) und CgoN-H
(21), an das 1,2-/1,6-Isomerepaar CgoN-Phenyl (46, 47) und an das Aza[ 70]fulleroid 48 ist

die Untersuchung des Einflusses vorhandener Addenden auf den Reaktionsverlauf.
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Die Additionsreaktionen von 34 an die Fullerenderivate und an Cgp wurden photochemisch
durch Bestrahlen mit Licht der Wellenlénge 420 nm durchgeftihrt. Fir die Reaktion mit
Cgo Wurde eine Losung von Cgg in 1,1,2,2-Tetrachlorethan mit einem Uberschul® an TAD
(34) versetzt und unter Argonatmosphére fur finf Stunden bestrahlt. Zur Isolierung des
Adduktes wurde nach Entfernen des LoOsungsmittels der Rickstand in  Toluol
aufgenommen und an Kieselgel chromatographiert. Dabei konnte das Reaktionsprodukt 93
in einer Ausbeute von 15 Prozent isoliert werden (Abb. 62). Dartiber hinaus konnten 67
Prozent nicht umgesetztes Cgg zuriickgewonnen werden. Langere Reaktionszeiten haben

zu keiner Steigerung der Ausbeute gefihrt.

hn, 420nm
C,H,Cl,

Abb. 62: Addition von TAD (34) an Cgg (1).

Das Massenspektrum zeigt mit m/z= 833 ein Signal, das der Masse eines Monoadditions-
produktes entspricht. Im Be.nm R-Spektrum sind insgesamt 19 Signale zu erkennen, von
denen 17 den Fulleren-C-Atomen zuzuordnen sind. 16 der Fullerensignale liegen im
Bereich der spz-hybridisierten Kohlenstoffatome von d = 130-150 ppm. Die Resonanzlinie
der beiden Brickenkopfatome liegt bei d=86.27 ppm. Auch fiur die beiden Carbonyl-
kohlenstoffatome ist nur ein Signal bei d=161.29 ppm zu erkennen. Die Zahl der
13C-Signale ist fir ein Cy-symmetrisches 1,2-Fullerenaddukt charakteristisch. Das zeigt,
dai3 die Addition Uber eine [2+2]-Cycloaddition verlaufen ist.

Die Addition von TAD (34) an das N-tert-Butoxycarbonylaziridinofulleren (20) verlauft
im Vergleich zur Addition an Cgg bei gleichen Reaktionsbedingungen bei kirzerer Reak-

tionszeit mit einer erheblich besseren Ausbeute von 31 Prozent.
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H,C
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T:T C,H,Cl,
20 34 94
Abb. 63: Photochemische Addition von TAD (34) an das Aziridinofulleren 20.

Die NMR-spektroskopischen Daten zeigen, da? ein Monoaddukt mit C;-Symmetrie
entstanden ist. Im *C-NM R-Spektrum sind fur die Fulleren-C-Atome 56 Signale im
spz-Berei ch bei d=120-155 ppm und vier Signale fur die sps-hybridisierten Briickenkopf-
atome bel d=91.48, 83.63, 74.34 und 72.62 ppm vorhanden. Eine Zuordnung der
einzelnen Resonanzlinien zu den Kohlenstoffatome konnte nicht erfolgen. Im Massen-
spektrum ist der fur ein Monoaddukt zu erwartende Molekllpeak bel m/z=948 zu
beobachten. Das UV/Vis-Spektrum &ahnelt denen der 1,2-Fullerenaddukte mit typischen
Banden im UV-Bereich bel 256 und 318 nm sowie einer Absorption bei 423 nm as
Schulter. Darliber hinaus ist eine Absorptionsschulter bei 457 nm vorhanden. In diesem
Bereich der UV/Vis-Spektren weisen viele Mehrfachaddukte Absorptionen auf 1% Aus
diesen spektroskopischen Daten kann nicht eindeutig auf ein Bisaddukt mit einem
1,2,3,4-Additionsmuster geschlossen werden, da auch eine Vielzahl anderer denkbarer
Strukturen C;-Symmetrie hétten. Unter Berlicksichtigung der Regiochemie bei elektro-

[10f,57¢,73,78]

philen Funktionalisierungen von Monoaddukten und den bisher bekannten

Additionen von TAD (34) an 1,2—Dihydrofu||erene[96] ist jedoch fir 94 die Struktur eines

1,2,3,4-funktionalisierten Fullerenderivats anzunehmen.

Die Versuche zur photochemischen Addition von TAD (34) an das Aziridinofulleren
CeoNH (21) haben lediglich zu einem schnellen Abbau des eingesetzten Aziridino-
fullerenes gefiihrt, ohne daf3 die Bildung eines Produktes beobachtet werden konnte.
Dieses Resultat ergab sich sowohl bei einer Bestrahlungswellenlange von 420 nm als auch

bei Versuchen mit Bestrahlungswellenlangen von 350 und 300 nm. Auch Versuche zu
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thermisch angeregten Additionen von 34 an 21 haben zu keinem Ergebnis gefthrt. Bei
Raumtemperatur konnte nach 72 Stunden kein nennenswerter Umsatz beobachtet werden.
Bel Erhitzen auf 50°C kann wie bei der Belichtung lediglich der Abbau des
Aziridinofullerens beobachtet werden.

Bel der Bestrahlung einer Losung aus Aziridino[60]fulleren 46 und 34 in 1,1,2,2-Tetra
chlorethan unter Argonatmosphére fir drei Stunden ist mit einer Ausbeute von 27 Prozent
das Monoadditionsprodukt 95 entstanden (Abb. 64). Wird anstelle von 46 das
korrespondierende Azafulleroid 47 in die Reaktion eingesetzt und unter den gleichen
Reaktionsbedingungen umgesetzt, kann das gleiche Additionsaddukt mit einer Ausbeute
von 50 Prozent isoliert werden (Abb. 64). Die Reaktionszeit verkirzt sich dabei auf eine
Stunde.

+ TAD
hn, 420nm

Abb. 64: Photochemische Addition von TAD (34) an die isomeren Monoaddukte 46 und 47.

Die gpektroskopischen und massenspektrometrischen Daten belegen, dal3 jewells
1:1-Addukte aus eingesetztem Monoaddukt und TAD (34) entstanden sind. Dartiber hinaus

zeigt sich, dal3 das in beiden Reaktionen entstandene Additionsprodukt Cs-Symmetrie hat.
Mit MALDI-TOF Massenspektrometrie kann der Molekulpeak mit m/z =924 bestimmt

werden. Die *C-NM R-Spektren der beiden Addukte zeigen insgesamt 38 Resonanzlinien.
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Bei d =161.46 ppm liegt das Signal fir beide Carbonylkohlenstoffatome. Im Bereich von
d=130-160 ppm liegen 31 Signae fur die spz-hybridisierten Fulleren-C-Atome, das
Signal der beiden Fullerenbriickenkopfatome liegt bei d=91.90 ppm. Diese BC NMR-
Daten sind nur mit der in Abb. 64 dargestellten Struktur fUr 95 vereinbar, in der die
Addenden senkrecht zur Symmetrieebene stehen. Weiterhin mul3 ein Addend an eine
gedffnete [5,6]-Bindung unter Bildung einer Fulleroidstruktur gekniipft sein, da es nur ein
Signal far sps-hybridisierte Fulleren-C-Atome gibt. Das H-NM R-Spektrum zeigt die fur
ein 1:1-Addukt zu erwartenden Signale der Aryl- und Methylprotonen. Die Absorption bei
1729 cm* im IR-Spektrum belegt das Vorhandensein der Carbonylfunktion. Das

UV /Vis-Spektrum zeigt neben starken Banden im UV-Bereich bei 254 und 319 nm drei
schwéchere Absorptionen bei 413, 423 und 453 nm.

Aus dem Ergebnis, dal3 die Addition von TAD (34) an die beiden Isomeren 46 und 47 zu
einem identischen Addukt 95 fuhrt, 143t sich ableiten, dal3 bel der Addition an 46 im Laufe
der Reaktion eine Umlagerung der N-Phenylaziridino-Einheit in die korrespondierende
N-Phenylazafulleroid-Struktur erfolgt. In Analogie zu Additionen von TAD (34) an 1,2-Di-
hydrofullerene ist zu vermuten, dal3 bel der Reaktion mit 46 zuerst eine Addition von 34 an
eine cis-1-Doppelbindung unter Bildung des Intermediates 96 stattfindet, gefolgt von der
Umlagerung in die Fulleroidstruktur (Abb. 65 und Kap. 3.1). Ein weiteres Indiz fur diesen
Reaktionspfad ergibt sich aus einem Vergleichsexperiment, bei dem nur das Aziridino-
fulleren 46 in 1,1,2,2-Tetrachlorethan unter Argonatmosphére fur drei Stunden bestrahlt
wurde. Eine Umlagerung zu dem korrespondierenden Azafulleroid 47 konnte nicht

beobachtet werden.
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Abb. 65: M ogliche Reaktionswege der Addition von 34 an die isomeren Cgo-Monoaddukte
46 und 47 unter Bildung des identischen Bisadduktes 95.

Die Addition von 34 an das Azafulleroid 47 kann auf den zwei dargestellten Wegen (Weg
A und Weg B) erfolgen. Weg B fuhrt tber eine direkte [2+2]-Cycloaddition von 34 an die
der Iminobricke gegentberliegende [6,6]-Doppelbindung zu dem Addukt 95. Der
aternative Weg A fuhrt im ersten Schritt tber eine Umlagerung des Azafulleroids 47 in
das korresondierende Aziridinofulleren 46, gefolgt von der [2+2]-Cycloaddition zu 96 und
der Rickumlagerung zu 95. Ein Vergleichsexperiment zeigt, dal3 bel der Bestrahlung einer
Losung von 47 in 1,1,2,2-Tetrachlorethan mit Licht der Wellenlange 420 nm eine
photochemische Umlagerung von 47 in 46 erfolgen kann. Unter diesem Gesichtspunkt

kann keiner der beiden Reaktionswege ausgeschlossen werden.
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Als Ergebnis der Umsetzungen von TAD (34) mit Cgp und verschiedenen Cgo-Derivaten
|akt sich festhalten, dal’ die Reaktion fast ausschliefdlich Uber eine [2+2]-Cycloaddition
verlauft. Lediglich bel der Umsetzung mit dem 1,6-Methanofulleroid Cg1H» findet schon

bei Raumtemperatur eine [2+2+2]-Cycloaddition statt.[® Bei den Additionen an 1,2-Dihy-

drofull erene,[%] [9]

an das 1,2-Methanofulleren CgH, ™ und an das tert-Butoxycarbonyl-
aziridinofulleren 20 entstehen Bisaddukte mit einem 1,2,3,4-Additionsmuster. Die
Reaktionen mit den Aziridinofulleren/Azafulleroid-Isomerenpaaren 38/371°% und 46/47
fuhren zu jeweils identischen Produkten, in denen die Iminobriicke an eine getffnete
[5,6]-Bindung geknupft ist. Aufféllig dabei ist die Tatsache, dald die Additionen an die
beiden 1,2-Aziridinofullerene 38 und 46 nicht zu 1,2,3,4-Addukten fihren wie im Fall des
Aziridinofullerens CgogNBoc (20). Die Umsetzung mit 1,2-CgoNH (21) hat zu keiner
isolierbaren Verbindung gefuhrt. Eine der thermischen [2+2+2]-Cycloaddition an das
1,6-Methanofulleroid Cg1H, analoge Reaktion konnte bei keinem weiteren Fullerenderivat

beobachtet werden.

Fur die Untersuchung der Addition von TAD (34) an das Cyp-Azafulleroid 48 wurde
zunichst eine Lésung von 48 in 1,1,2,2-Tetrachlorethan mit einem zweifachen Uberschuld
an 34 versetzt und unter Lichtausschlul® fur 24 Stunden unter Argonatmosphére bel
Raumtemperatur geriihrt. Dabei konnte keine Reaktion beobachtet werden. Anschlief3endes
einstindiges Erhitzen auf 50 °C fihrte ebenfalls zu keiner erkennbaren Reaktion. Welteres
Erhitzen unter Ruckflufd ergab schliefdlich einen kontinuierlichen Abbau des eingesetzten
Azafulleroids 48.

Bel der photochemischen Addition von 34 an 48 konnte nach zweistiindiger Reaktionszeit
ein Reaktionsprodukt (97) in einer Ausbeute von 22 Prozent durch Chromatographie
isoliert werden (Abb. 66).
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Abb. 66: Photochemische Addition von 34 an das Cyg-Derivat 48.

Im Massenspektrum ist der fir ein 1:1-Addukt zu erwartende Molekilpeak bei m/z = 1122
zu erkennen. Das *H-NM R-Spektrum zeigt bei d=2.61 und 3.50 ppm zwei Resonanz-
linien fur die beiden Methylgruppen und bei d =7.62 und 8.32 ppm je zwei Dupletts fir
die aromatischen Protonen. Fiir die Fulleren-C-Atome ist im >C-NM R-Spektrum die flr
ein Ceosymmetrisches Addukt charakteristische Anzahl von 37 Signalen zu erkennen.
Davon liegen 36 Signae im spz-Bereich von d=120-155 ppm. Nur ein Signa bei
d=91.83 liegt im Bereich sps-hybridisierter Fulleren-C-Atome und ist den mit dem
Triazoldionaddenden verknupften Briickenkopfatomen im Fullerengertist zuzuordnen. Fir
die Carbonylkohlenstoffatome ist ebenfalls nur ein Signal bei d = 161.59 ppm zu erkennen.
Das IR-Spektrum zeigt die fur die Carbonylfunktion charakteristische Absorption bei
1730 cm'>. Die spektroskopischen Ergebnisse zeigen, dal? die Addition zur Bildung eines
Bisadduktes 97 mit nur einem Typ spg-hybridisierter C70-C-Atome fuhrte. Das bedeutet
gleichzeitig, dal? einer der Addenden an eine gedffnete [5,6]-Bindung geknlpft sein muf3.
In Analogie zu den Additionen an die Cgy-Azafulleroide 37 und 47 ist vermutlich die

Toluolsulfonylamidgruppe an die [5,6]-Bindung geknipft, unter Beibehatung der
Azafulleroidstruktur der Ausgangsverbindung.
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3.5.2 Versuchezur Spaltung des Triazoldionringes von 39

Ein Ziel der Additionsreaktionen von TAD (34) an Cgo und verschiedene Fullerenderivate
ist, an einem ausgewahlten Addukt, die Moglichkeiten des Abbaus des Triazoldionringes
zu untersuchen. Als geeignete Verbindung wurde dazu das leicht zugéngliche
Triazoldionaddukt 39 (Abb. 67) ausgesucht.!®

Abb. 67: Triazolindionaddukt 39.

In der Literatur werden zur Spaltung von Triazoldionringen, wie sie in Diels-Alder-
Addukten aus verschiedenen Dienen und TAD (34) (Abb. 68) oder in [2+2]-Cyclo-
addukten mit TAD (34) enthdten sind, verschiedene Reaktionswege beschrie-
ben. 128129130 Bei dlen Varianten wird zunachst eine Hydrolyse des Triazoldionringes
unter Bildung eines Hydrazinderivates durchgefuhrt. Das Hydrazinderivat wird danach
héufig entweder nach dem Abtrennen aus dem Reaktionsgemisch oder in situ direkt zu
einem Diazoderivat oxidiert (Abb. 68).

O
% 'H
N N idati N
@’{I\(N_CHs Hydrolyse @,{l Oxidation @“
o]

H

Abb. 68: Schematische Darstellung der Spaltung des Triazoldionringes am Beispiel des
Diels-Alder-Adduktes aus 4-Methyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion (34) und Cyclopenta-
dien.
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Die zur Ringspaltung beschriebenen Reaktionen erfolgen unter basischen Bedingungen.
Eine Méglichkeit ist die Hydrolyse mit waRriger Hydrazinldsung bei 100 °C.1*%
SHERIDAN et al. oxidiert die dabel erhatenen Hydrazinderivate zu den korrespondierenden

Diazoverbindungen mit TAD (34) als Oxidationsnittel,[128a] wahrend THOMSON et a. die
Isolierung der Hydrazinderivate beschreibt.*?? Eine weitere Mdoglichkeit zur Ring-
spaltung ist die Umsetzung mit Kalium-tert-butanolat in Dimethylsulfoxid bei Raum-

temperatur und anschlief3ende wél¥ige Aufarbeitung.[lzg] Alternativ kann die Ringspaltung

mit Kaiumhydroxid in Alkoholen und Erhitzen unter RiickfluR erfolgen.2"413% zyr

Oxidation der erhaltenen Hydrazinderivate zu den Diazoverbindungen wird haufig waldrige

K upfer(11)-chlorididsung verwendet 11274129130

Die Hydrazinolyse des Triazoldionadduktes 39 fihrte bel Raumtemperatur in einer
schnellen Reaktion zur Bildung eines neuen Adduktes. Die Polaritét des Produktes war
etwas geringer als die von 39. Im MALDI-TOF-Massenspektrum des Reaktionsansatzes
konnte ein Signal bel m/z =848 beobachtet werden. Eine Erklarung fur das gefundene
Masse-L adungsverhdtnis konnte die Abspaltung der Toluolsulfonylgruppe durch Spaltung
der N-S-Bindung in 39 sein (Abb. 69). Darliber hinaus ist es in Abhangigkeit von der
Reaktionszeit zu einem Abbau von 39 zu Cgg gekommen. Zur Isolierung des entstandenen
Adduktes wurden verschiedene chromatographische Verfahren eingesetzt. Es konnte
jedoch mit keiner Methode das wéhrend der Reaktion gebildete Produkt isoliert werden. In
allen Fallen mul3 es zu einer Zersetzung der Verbindung gekommen sein, denn es konnte
jeweils nur gebildetes Cgo und nicht umgesetzte Ausgangsverbindung 39 isoliert werden.
Bel langeren Reaktionszeiten konnte mit MALDI-TOF-Massenspektrometrie die Bildung
von CgoHp, CgoHs und hoher hydrierten Fulleren-Clustern beobachtet werden. Das

Entstehen dieser Fullerene kann mit dem zwischenzeitlichen Auftreten von Cgo erklért

werden. BiLLups et al. berichtete schon 1997 Uber die Hydrierung von Cgy mit

Hydrazi n.[t34
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Abb. 69: Bel der Reaktion von 39 mit wal¥riger Hydrazinl 6sung moglicherwei se gebildetes

Fullerenderivat.

Zu Vergleichszwecken wurde das Azafulleroid 37 mit wéal¥iger Hydrazinlésung unter
gleichen Reaktionsbedingungen umgesetzt. Das Massenspektrum des Reaktionsansatzes
zeigt die Bildung eines Produktes mit myz=765. Eine Erklarung dafir konnte die
Abspaltung des Toluolsulfonylrestes und die Addition eines Molekiils Hydrazin sein. Alle
Versuche zur chromatographischen Reinigung des Produktes fuhrten lediglich zur Iso-
lierung von gebildetem Cgp und nicht umgesetztem 37. Bei der Durchfiihrung der Reaktion
von 37 mit Hydrazin bel 0°C entstand ein Addukt mit m/z=921. Das entspréche der
Addition von Hydrazin an 37 ohne Abspaltung des Toluolsulfonylrestes. Wie bel den
bisherigen Versuchen zur Chromatographie der Reaktionsprodukte der Hydrazinolyse ist
eine Isolierung des entstandenen Adduktes nicht gelungen. Bei langeren Reaktionszeiten
kann die Bildung von CggH», CgoHs und hoher hydrierten Fulleren-Clustern beobachtet

werden.

Als Alternative zur Hydrazinolyse konnen Triazoldionringe mit Alkoholaten oder
Kaliumhydroxid in 2-Propanol abgebaut werden. 2" Dazu wurden Losungen des
Fullerenadduktes 39 in Toluol mit verschiedenen Natriumakoholaten im jeweiligen
Alkohol und mit Kaliumhydroxid in 2-Propanol oder einem L&sungsmittelgemisch aus
Wasser und Tetrahydrofuran sowohl durch Ruhren bel Raumtemperatur als auch durch
Erhitzen unter Ruckflul® zur Reaktion gebracht. Zu einem sehr kleinen Teil konnte die
Bildung eines neuen Adduktes mit leicht geringerer Polaritét als 39 beobachtet werden.
Das MALDI-TOF-Massenspektrum des Reaktionsansatzes zeigte neben den Molek(il peaks
von 39 mit m/z=1002 und von Cgg mit NMVz=720 auch einen sehr kleinen Peak bei
m/z = 848. Das entspréche der Masse des Adduktes, in dem der Toluolsulfonylrest durch
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N-S-Bindungsspaltung entfernt wére, analog der Umsetzung von 39 mit waéal¥iger
Hydrazinldsung (Abb. 69). Eine Isolierung des Adduktes ist indes nicht gelungen, so dal?
nicht geklart werden konnte, ob es sich bei dem im Massenspektrum gefundenen Signal bei
m/z =848 um ein Reaktionsprodukt oder nur um ein im Massenspektrometer gebildetes
Fragment handelt. Hauptsachlich fuhren die Umsetzungen mit den Alkoholaten, ins-
besondere bel Reaktionszeiten langer als eine Stunde, zum undefinierten Abbau von 39.

Bel keinem Versuch konnten Hinweise auf eine erfolgte Ringspaltung gefunden werden.

Der Versuch, den Triazoldionring in 39 durch Hydrolyse mit Natriummethanolat in einem
L 6sungsmittelgemisch aus Toluol und Methanol zu spalten, hat ebenfals zu keinem
greifbaren Reaktionsprodukt gefiihrt. Auch die der Addition von Alkoholaten an das
Azafulleroid 37 analoge Reaktion (vergl. Kap. 3.3.1) konnte nicht festgestellt werden.
Dabei spielt moglicher Weise die sterische Hinderung durch den Triazoldionring eine
Rolle. Bei langen Reaktionszeiten kommt es zu einem Abbau des eingesetzten Fulleren-

derivates ohne definierte Produktbildung.

Als Ergebnis der Versuche, das Triazoldionaddukt 39 in ein Hydrazin- oder Diazoderivat
zu Uberfuhren, bleibt festzuhalten, dafl3 die dafUr in der Literatur beschriebenen Varianten
nicht geeignet zu sein scheinen. Ein moglicher Grund dafiir kénnte die verhdltnisméaldig
geringe Stabilitdt des eingesetzten Adduktes gegeniber den gewéhlten Reaktions-

bedingungen sein.

In Analogie zur Hydrolyse von Carbonsaureamiden konnte die Spaltung des Triazoldion-
ringes von 39 moglicherweise auch durch Hydrolyse mit waldrigen Sauren gelingen. Dazu
wurden, wie schon bel den Versuchen der Sulfonamidbindungsspaltung im Azafulleroid 37
(vergl. Kap. 3.3.4, S.57), Losungen von 39 in Toluol mit verschiedenen Sauren umgesetzt.
Als Sauren wurden dazu konzentrierte Schwefelsdure, 48proz. Bromwasserstoffsaure und
Trifluoressigséaure eingesetzt. Zundchst wurden die Reaktionslsungen fur finf Stunden bel
Raumtemperatur gertihrt. Dabel konnte bel keiner der eingesetzten Sauren eine Reaktion
beobachtet werden. Mehrstiindiges Erhitzen fuhrte bei Verwendung von konzentrierter
Schwefelsaure und 48proz. Bromwasserstoffsaure zu einem kontinuierlichen Abbau von
39, ohne dal3 zu irgendeinem Zeitpunkt Hinweise auf die Bildung eines definierten

Reaktionsproduktes beobachtet werden konnten.

Beim Einsatz von Trifluoressigsdure fuhrt mehrstiindiges Erhitzen unter Ruckflul® zu
keiner feststellbaren Reaktion. Ein Grund dafr kann der im Vergleich zum L ésungsmittel
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Toluol niedrige Siedepunkt der Saure von 72 °C sein. Daher wurde wie schon bei der
Umsetzung des Azafulleroids 37 (vergl. Kap. 3.3.4, S.57) die Reaktion von 39 mit Tri-
fluoressigsaure im Glausautoklaven und Erhitzen auf 200 °C durchgeftihrt. Nach einer
Stunde konnte nach waldriger Aufarbeitung durch Chromatographie an Kieselgel mit
Toluol und anschlief3end Chloroform ein Reaktionsprodukt (98) in einer Ausbeute von 63

Prozent isoliert werden.

CF;COOH / Toluol
Glasautoklav / 200 °C

Abb. 70: Strukturvorschlag fir das bei der Reaktion von 39 mit Trifluoressigsaure in Toluol
gebildete Addukt 98.

Das MALDI-TOF-Massenspektrum zeigt einen Molekilpeak mit m/z= 1094, der durch die
Addition eines Molekiils Toluol an 39 erklart werden kann. Zur Uberprifung, ob das
L 6sungsmittel an 39 addiert wird, wurde die obige Reaktion sowohl in Benzol as auch in
o-Xylol as Lésungsmittel unter den gleichen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. Die
Massenspektren beider Reaktionsansétze zeigen die fur ein Additionsaddukt aus 39 und
einem Molekul Losungsmittel zu erwartenden Molekilpeaks mit m/z= 1080 fir Benzol
und myz = 1108 flr o-Xylal.

Zur Strukturaufklérung von 98 wurden neben den 3¢ und H-NMR Messungen auch
'H-cosY-, HSQC- und HMBC-NMR Messungen durchgefiihrt. Das *C-NMR Spektrum

zeigt insgesamt 73 Resonanzlinien, was eindeutig auf ein Ci-symmetrisches Fulleren-
addukt schlief3en 18(3. 60 Signale sind den Fulleren-C-Atomen zuzuordnen, je funf Signale
den zwei Tolylresten und drei dem Triazolindionaddenden. Eine Zuordnung der Signale zu
einzelnen Kohlenstoffatomen gelingt teilweise mit Hilfe der zweidimensionalen NMR-
Experimente (Abb. 71).
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28.58
H3C\ 0] 134.54

N \</
oL
// N
152.32 und 154.32 N

81.19 und 91.23

vxq{ﬂ ' 132.41

129.26 CH3
129.52 21.57

Abb. 71: Bes gnale im Produkt 98.

Die bel d=63.85, 81.18, 81.19 und 91.23 ppm liegenden Signale sind den vier sps-hybri-
disierten Fulleren-C-Atomen zuzuordnen. Das HMBC-Spektrum zeigt eindeutig eine
3J((;,H)-Koppl ung zweier aromatischer Protonen zum Signa bei d=63.85 ppm. Das

bedeutet, dal3 an dieses Fulleren-C-Atom ein Tolylrest gebunden ist. Gleichzeitig beweist
diese Kopplung, dal3 die Addition des Ldsungsmittelmolekils an den Fullerenké&fig selbst

erfolgt ist. Weiterhin ist im HMBC-Spektrum ene 2J(C,H)-Kopplung zwischen dem
Amidproton und einem Fulleren-C-Atom bei d = 81.18 ppm zu erkennen. Das erlaubt die
Zuordnung dieses Besi gnals zu dem mit der Sulfonylamidgruppe verbundenen C-Atom.
Die Zuordnung der beiden Signale bei d =81.19 und 91.23 ppm kann dagegen nicht mit
volliger Sicherheit erfolgen. In anderen Triazoldionaddukten liegen die Signale der mit der
Diazabricke verknupften Fulleren-C-Atome im Bereich von d=82-92 ppm. Fir die
beiden Carbonylkohlenstoffatome sind im Vergleich zur Ausgangsverbindung 39

(d=160.11 ppm)[gs] deutlich zu Hochfeld verschobene Signale bei d = 154.32 und 152.32

ppm zu erkennen. Eine im HMBC-Spektrum zu erkennende 3J(C,H)-Koppl ung der Methyl-
protonen des Triazoldionringes zu diesen beiden Signalen bestétigt die Zuordnung dieser
13C-Signale zu den Carbonyl-C-Atomen. Eine durch den Ringstrom der benachbarten
Tolylgruppe verursachte Hochfeldverschiebung konnte eine mégliche Erklarung fur die

auffallige chemische Verschiebung der Carbonylgruppen sein.
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Das *H-NM R-Spektrum zeigt fir das Sufonylamidproton ein Signal bei d = 8.40 ppm. Im

Bereich von d =7.10-8.10 ppm sind zwei Signalsétze fir para-substituierte Aromaten zu
erkennen. Mit Hilfe der zweidimensionalen NMR-Experimente konnen die beiden Dupletts
bei d=7.13 und 7.64 ppm den aromatischen Protonen der Toluolsulfonylgruppe und die
Duplettsbel d = 7.43 und 7.99 ppm den aromatischen Protonen der direkt am Fullerenk&fig
gebundenen Tolylgruppe zugeordnet werden. Die Resonanzlinien der zugehdrigen Methyl -
protonen liegen bel d=2.37 ppm bzw. 2.53 ppm. Die Methylprotonen des Triazoldion-

ringes zeigen eine chemische Verschiebung von d = 3.53 ppm.

Im IR-Spektrum von 98 sind, infolge der Symmetrieerniedrigung gegentiber der Ausgangs-
verbindung 39, fur die nun nichtéaquivalenten Carbonylgruppen zwel Absorptionen bei
1687 und 1731 cm™ zu erkennen. Eine breite Absorption bel 3430 cm st charakteristisch
fur die sekundare Amidgruppe. Das UV/Vis-Spektrum zeigt die fur Fullerene charakteris-
tischen Absorptionen im UV-Bereich bel 256 und 320 nm. Eine weitere Absoprtion ist bel
430 nm zu erkennen. Die Lage dieser Bande ist im Vergleich zur Ausgangsverbindung zu

etwas niedrigerer Wellenzahl verschoben, was fur Tetrahydrofullerene durchaus typisch
. [72-77]
Ist.

In Abb. 72 ist ein Vorschlag fur den Reaktionsmechanismus schematisch dargestellt. Zu-
néchst erfolgt ein sdurekatalysierter C-N-Bindungsbruch in der Azabriicke unter Bildung
eines Carbokations am Fullerenk&fig. Im zweiten Reaktionsschritt kommt es zu einer
Addition des Carbokations an das Losungsmittel im Sinne einer Friede-Crafts-Alky-
lierung. Die Reaktion verlauft analog der Umsetzung des Azafulleroids 37 mit Trifluor-
essigsaure unter den gleichen Reaktionsbedingungen, mit dem Unterschied, dal3 nur ein
L 6sungsmittelmolekil addiert wird. Dadurch erfolgt keine Eliminierung des Sulfonyl-
amidrestes.
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CF,COOH

Toluol, 200 °C
Glasautoklav

39

- H®
98
H,C H,C
Abb. 72: V orschlag zum Reaktionsmechnismus von 39 mit Trifluoressigsaure unter Bildung

von 98.

Durch Konjugation der Doppel bindungen im Fullerengeriist konnte die Position der bei der
Reaktion auftretenden positiven Ladung wechseln. Das hétte moglicherweise ein anderes
Additionsmuster der Addenden in 98 zur Folge. Ein Beispiel ist in Abb. 73 dargestellt. Es
ist jedoch zu berticksichtigen, dal3 die Konjugation von [6,6]-Doppel bindungen immer zur
Bildung von [5,6]-Doppelbindungen fihrt. Diese destabilisieren das entsprechende
Fulleren um 8.5 kcal/mol je [5,6]-Doppel bindung.
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H,C H,C

Abb. 73: Schematische Darstellung der Konjugation des Carbokations und alternativer
Strukturvorschlag fir 98.

Die zur Strukturaufkld&rung herangezogenen spektroskopischen und massenspektrome-
trischen Daten belegen, dal3 anstelle der urspriinglich geplanten Spaltung des Triazoldion-
ringes die Addition eines Ldsungsmittelmolekils an 39 erfolgt ist. Bei Beriicksichtigung
der Ergebnisse der Umsetzung des Azafulleroids 37 unter den gleichen Reaktionsbedin-
gungen zeigt sich, dal3 nach der Protonierung des Amidstickstoffes entgegen den aus der
Literatur bekannten Sulfonylamidspaltungen unter sauren Bedingungen nicht der S-N Bin-
dungsbruch erfolgt, sondern eine Bindung zwischen dem Fullerenk&fig und dem Amid-
stickstoff gespalten wird. Dabel wird gleichzeitig die positive Ladung auf den Fulleren-
ké&fig Ubertragen, der dann als starkes Elektrophil in der Lage ist, im Sinne einer Friedel-

Crafts-Alkylierung mit den a's L ésungsmittel vorhandenen Aromaten zu reagieren.

Der Reaktionsmechanismus der Protonierung des Amidstickstoffes, anschliefiendem
C-N-Bindungsbruch und Bildung eines Fullerencarbokations konnte die Moglichkeit
eroffnen, durch Einsatz anderer Nukleophile als Toluol eine Vielzahl von Fullerenderi-
vaten zu synthetisieren, die funktionelle Gruppen tragen. Zu diesem Zweck wurde die
Reaktion von 39 mit Trifluoressigsdure in einem L dsungsmittel gemisch aus Dichlormethan
und wenig Wasser bel 120 °C im Glasautoklaven durchgefiihrt. Nach zwei Stunden war 39
komplett abgebaut. Es konnte die Bildung eines neuen Produktes mit &hnlicher Polaritét
beobachtet werden. Das MALDI-TOF-Massenspektrum des Reaktionsansatzes zeigte ein
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Signal mit m/z=1020, was der Addition von Wasser entspréche. Zur Isolierung des
Produktes wurde der Reaktionsansatz an Kieselgel und mit prgparativer RP-18-HPLC
chromatographiert. Auf diese Weise lield sich das Produkt in einer Ausbeute von
14 Prozent isolieren. Das Massenspektrum der Verbindung zeigte ebenfalls das Signal mit
m/z=1020. Das Produkt war alerdings so instabil, dal3 die zur Strukturauflérung erfor-
derlichen NMR-Messungen kein Ergebnis geliefert haben. Auch wenn dem Produkt so
keine Struktur zugeordnet werden konnte, zeigte die Umsetzung zumindest, dal3 die
Addition weiterer Nukleophile mdglich ist.
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4  Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich sowohl mit der exohedralen Funktionalisierung
von Cgy und C7o durch Addition von Sulfonylaziden als auch mit der weitergehenden

Funktionalisierung von ausgewahlten [60] Fullerenderivaten durch Reaktionen mit Nukleo-
philen und durch photochemische Addition von 4-Methyl-1,2 4-triazolin-3,5-dion (34).

Die thermische Addition des Sulfonylazides 31 an Cgq flhrte in einer [3+2]-Cycloaddition
und anschlief3ender Stickstoffeliminierung zur Bildung des 1,6-Azafulleroides 57 mit
gedffneter [5,6]-Einfachbindung und des korrespondierenden 1,2-Aziridinofullerenes 61
mit einer geschlossenen Fullerenstruktur. Bei der Addition des Sulfonylazides 32 konnte
dagegen nur die Bildung des Monoadduktes 58 mit getffneter 1,6-Struktur beobachtet
werden. Der Vergleich dieser Ergebnisse mit bekannten Sulfonylazidadditionen
z6igt[®'% daR die Regiochemie der Produktbildung in Abhéngigkeit von den
Funktionalitéten am Sulfonylrest steht.

Die Azafulleroide konnten photochemisch in die korrespondierenden Aziridinofullerene
umgelagert werden, so dal3 auch das durch die thermische Addition des Azids 32 nicht
zugéangliche Aziridinofullerene 63 synthetisiert werden konnte (Abb. 74).

0
R=S—N,
o)
31,32
31,5761 R=CHgj 32,58,63 R =CgHs-OCH3
Abb. 74: N-Sulfonylazide 31, 32, N-Sulfonylazafulleroide 57, 58 und N-Sulfonyl-

aziridinofullerene 61, 63.
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Auch die Addition der Sulfonylazide an Cq zeigt eine Abhangigkeit der Produktbildung

von den am Sulfonylschwefel gebundenen Resten. Die Additionen des Azids 32 fihrte zu
zwei regioisomeren Aza[70]fulleroiden mit der Iminobrucke in 2,3- und 7,8-Position, bei

der Addition von 31 an Cyq entstand lediglich das 2,3-Aza[ 70]fulleroid (Abb. 75).

65 R= CH3 68,69 R= C6H4-OCH3

Abb. 75: 2,3-Azg[70]fulleroide 65, 68 und 7,8-Aza[70]fulleroid 69.

Die zur Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften der Iminofullerene durchge-

fuhrten cyclovoltammetrischen Messungen zeigten keine signifikanten Anderungen der
Reduktionspotentiale verglichen mit denen der reinen Fullerene Cgp und Cy. Hinsichtlich

des ersten Reduktionspotentials ist fur die Imino[60]fullerene eine leichte Verschiebung zu
negativeren Werten zu beobachten. Bei den Imino[70]fullerenen ist kein einheitlicher
Trend festzustellen, und die Anderungen der Reduktionspotentiale gegeniiber denen von

Cyo sind sehr klein.

Die Reaktionen des N-Toluolsulfonylaza[60]fulleroids 37 mit Natriummethanolat und
Natriumethanolat fuhrten zu einer schrittweisen nukleophilen Addition zweier Alkoxy-

gruppen und einhergehender Abspaltung der Toluolsulfonylamidgruppe. Der erste
Additionsschritt fihrte zu den 1,2-Dihydrofullerenen 72 und 74 mit C<-Symmetrie (Abb.
76). Die im zweiten Reaktionsschritt gebildeten Bisakoxyaddukte 73 und 75 haben
ebenfals Cs-Symmetrie. Die spektroskopischen Daten lassen sowohl eine Zuordnung zu

einer geschlossenen 1,6-Struktur als auch zu einer geschlossenen 1,4-Struktur zu (Abb.

76). Der Vergleich der fur 73 und 75 ermittelten spektroskopischen Daten mit denen, die
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AVENT et al 2001 fur 1,4-Bisalkoxy-1,4-dihydrofullerene vertffentlichte, zeigt eine exakte

Ubereinstimmung, so da fir 73 und 75 die 1,4-Struktur angenommen werden kann.[*%]

NaOR / ROH
Toluol, 1h 110 °C

72,73: R=CHjs
74,75. R=C,Hs

as R= i-C3H7

73,754ds 73,754ds
1.4-Addukt 1.6-Addukt
Abb. 76: Addition von Natriummethanolat und —ethanolat an 37 unter Bildung von Mono-

(72, 74) und Bisadditionsprodukten (73, 75) und Darstellung der zwel moglichen
Strukturen der letzteren Addukte.

Bel der Reaktion von 37 mit Natriumisopropanolat konnte das Monoadditionsprodukt 77
isoliert werden (Abb. 76). Die Verwendung von Natriumisoamylat und Kalium-tert-

butanolat fuhrte zum Abbau des eingesetzten Azafulleroids 37.

Auch die Umsetzung von 37 mit Trifluoressigsaure in Toluol fihrte zu einer Abspaltung
des Sulfonylamidrestes bei gleichzeitiger Addition zweier Molekile Toluol. Die Reaktion
erfolgt in einer Art Friedel-Crafts-Alkylierung unter Bildung des 1,4-Dihydrofullerens 78
(Abb. 77).
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Abb. 77: Resaktionsprodukt 78.

Die Umsetzungen von 37 mit Monoakoholaten sowie die Reaktion mit Trifluoressigsaure
in Toluol fuhrten zur Substitution des Sulfonylamidrestes durch zwei Nukleophile unter
Bildung von 1,4-Dihydrofullerenen. Die Reaktion erfolgte schrittweise, und bei der
Verwendung der Alkoholate konnten die im ersten Reaktionsschritt gebildeten 1,2-Di-
hydrofullerene mit zwel verschiedenen Addenden isoliert werden (Abb. 78).

/502 —(CeH,)CH,4

H

Nuw Pr\%»\—/soz—(cem)cm NU A /
N
()
+ Ho " Ho
- H,N-Tosyl
Nu / \
37 1,2-Dihydrofulleren 1,4-Dihydrofulleren

Abb. 78: Schematische Darstellung der Addition von Nukleophilen (Nu) an 37.

Bel der Reaktion von 37 mit den unsymmetrischen Natriumdiolaten 80, 81, 82 und 83
erfolgte der erste Additionsschritt selektiv tber die primére Alkoxyfunktion. Die gebilde-
ten Monoadditionsprodukte 85, 86, 87 und 88 sind C;-symmetrische 1,2-Fullerenaddukte
(Abb. 79). Im Fall des 1,2-Propandiolates und des 1,3-Butandiolates gelang auch die intra-
molekulare Addition der sekundéren Alkoxyfunktion zu den cyclischen Addukten 90 und
91 (Abb. 79).
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90,91
85,90: n=0
86,91: n=1
87 n=2
88: n=3
89
Abb. 79: Strukturen der Diolat-Additionsprodukte.

Zur Strukturaufklérung wurden die experimentell ermittelten 3J(H,H)-Kopplungskonstanten
mit berechneten Werten mehrerer Konformere der 1,4- und der 1,6-Struktur verglichen.

Daraus resultierend kann fur 91 eine geschlossene 1,6-Struktur angenommen werden, die

bei Fullerenderivaten bisher nicht beobachtet wurde.

Die Addition von Triethylenglycol in Form des Diolats fuhrt zu dem Cgs-symmetrischen

Monoadditionsaddukt 89 mit einem 1,2-Additionsmuster (Abb. 79).

Als weitere Nukleophile wurden primére und sekundare Amine mit dem Azafulleroid 37
zur Reaktion gebracht. Die Addukte sind allerdings sehr instabil. Die Addition von

Ethylamin an 37 fuhrt zu dem Cg-symmetrischen Monoadditionsaddukt 92 (Abb. 80). Wie

bei der Monoaddition der Alkoholate erfolgt eine nukleophile Addition unter Bildung eines

1,2-Dihydrofullerens.
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Abb. 80: Additionsprodukt 92 der Reaktion von 37 mit Ethylamin.

Photochemische Additionen von 4-Methyl-1,2-4-triazolin-3,5-dion (34) an Cgg und die
Fullerenderivate 20 und 48 fuhren Uber [2+2]-Cycloadditionen zu den definierten 1:1-Ad-
dukten 93, 94 und 97 (Abb. 81).

Abb. 81. Triazolindionadditionsprodukte 93, 94 und 97.

Die Addition von 34 an die isomeren Monoaddukte 1,2-N-Phenylaziridino[60]fulleren (46)
und 1,6-N-Phenylaza]60]fulleroid (47) flhrt zu einem identischen Triazolindionaddukt 95
(Abb. 82).
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95

Abb. 82: Produkt der Addition von 34 an 1,2-CgoN-Phenyl 46 oder 1,6- CgoN-Phenyl 47.

Die Versuche, den Triazoldionring in 39 abzubauen, fihrten mit den literaturbekannten
Methoden zu keinem Ergebnis. Die Umsetzung mit Trifluoressigsaure in Toluol fuhrt Gber
eine Friedel-Crafts-Alkylierung zur Addition eines Molekils Toluol. Das entstandene
Addukt 98 ist ein Tetrahydrofulleren.

CF;COOH / Toluol
Glasautoklav / 200 °C

Abb. 83: Strukturvorschlag fir das Reaktionsprodukt 98.

Die Reaktionen des Azafulleroids 37 mit Alkoholaten und Aminen sowie die Umsetzungen
von 37 und 39 mit Trifluoressigsaure in Toluol weisen eine Gemeinsamkeit auf: die
Addition eines bzw. zweier Nukleophile am Fulleren bei sukzessiver Spaltung der
Bindungen zwischen Fullerenkafig und Sulfonylamidrest. Das kommt im Ergebnis einer
Substitutionsreaktion gleich und koénnte die Moglichkeit ertffnen, durch Verwendung
anderer Nukleophile eine Vielzahl von Funktionalitéten direkt an den Fulleren-Cluster zu
kntpfen. Dartber hinaus stellt diese Reaktion einen neuen Zugang 1,2-Dihydrofullerenen

mit unterschiedlichen Addenden bzw. zu 1,4-verknipften Fullerenderivaten dar.



101

5 Experimenteller Tell

51 Allgemeine Methoden

Reagenzien und L dsungsmittel:

Die verwendeten Reagenzien und Ldsungsmittel wurden vor Gebrauch nach den Standard-

[132]

verfahren gereinigt und getrocknet. Toluol, Acetonitril und Schwefelkohlenstoff

wurden in per analysis Qualitdt und 1,2-Dichlorbenzol in purum Qualitét eingesetzt.
1,1,2,2-Tetrachlorethan wurde in per analysis Qualité eingesetzt und zusétzlich Uber

basi sches Aluminiumoxid gesaullt.

Fir die cyclovoltammetrischen Messungen wurde wasserfreies 1,2-Dichlorbenzol

verwendet.

Fur UV-Messungen wurden Merck-Uvasol® L 6sungsmittel verwendet.

Saulenchromatographie:

Die Trennungen erfolgten an Kieselgel MN 60 (Korngrofe 63-200 mm bzw. 40-63 mm fur
Flashchromatographie) der Fa. Macherey, Nagel & Co., Diren, Deutschland, an
Aluminiumoxid neutral, Aktivitdét 1, der Firma ICN Biomedicas GmbH, Eschwege,
Deutschland oder an LiChroprepél RP-18 (Korngrof3e 40-63 nm) der Firma Merck KGaA,
Darmstadt, Deutschland.

Hochleistungsflussigkeitschromatogr aphie (HPL C):

Die analytischen Trennungen und die Reaktionskontrollen wurden mit einem HPLC-
System von Merck Eurolab, Darmstadt, Deutschland (Pumpe: Merck Hitachi L-6000,
FlulRgeschwindigkeit: 1.1 ml/min, Detektor: Kontron UV-Vis Detektor 432, Fa. Kontron
Instruments, Neufahrn, Deutschland, Séule: ET 250/4 Nucleosil 100-5 C18, Fa. Macharay,
Nagel & Co., Duren, Deutschland) durchgeftihrt.
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Die préparativen Trennungen wurden mit dem HPLC-System von Merck Eurolab,
Darmstadt, Deutschland (Pumpe: Merck Hitachi L 6250, Fluf3ggeschwindigkeit: 10 ml/min,
Detektor: Merck Hitachhi UV-Vis Detektor L-7420, Detektorwellenlénge 300 nm, Saulen:
250x21.1 Buckyclutcher 1, 10 nm, 100 A, Fa Regis Technologies, Inc., Morton Grove,
[linois, USA oder VP 250/21 Nucleosil 100-7 C18, Fa. Macharay, Nagel & Co., Diren,
Deutschland) durchgefiihrt. Die Losungen der zu trennenden Verbindungen wurden vor

der Injektion Uber Mikrofilter mit einer Porengrof3e von 0.45 mm filtriert.

Photochemische Reaktionen:

Die photochemischen Reaktionen wurden in eéinem RPR-100 Rayonet Photochemical
Chamber Reactor (Fa. Southern New England Ultraviolet Company, Branford, USA) mit
einem "Merry-Go-Round"-Einsatz durchgefiihrt. Als Lichtquelle wurden 16 Réhren RPR-
4190 A (je 24 W, quasimonochromatisches Licht mit der Wellenlange | = 419) verwendet.
Die Temperatur der LOsungen betrdgt im nach oben offenen Rayonet-Reaktor bel
eingeschaltetem Geblase ca. 30 °C.

Allgemeine Vorschrift zur abschlieenden Reinigung der Fullerenaddukte far

analytische M essungen:

Nach der chromatographischen Trennung bzw. Reinigung der Fullerenaddukte wird das
Ldsungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand in 5 ml Schwefelkohlenstoff aufge-
nommen. Durch Zusatz von 50 bis 100 ml n-Pentan werden die Fullerenaddukte ausgeféllt.
Die Suspension wird zentrifugiert, das Losungsmittel abdekantiert und der Rickstand in
Schwefelkohlenstoff geltst. Die Fullerenldsung wird durch einen Membranfilter filtriert,
das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Rickstand i. Olpumpenvak. bei Raum-
temperatur getrocknet.

NM R-Spektroskopie:

Die 'H-NM R-Spektren wurden mit den 300- und 500-MHz Multiresonanzspektrometern
AM 300 und DRX 500 der Fa. Bruker, Analytische Mefdtechnik, Karlsruhe, aufgenommen.

Als Referenz dienten die Restwasserstoffsignale der verwendeten Losungsmittel
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Deuterodichlormethan  (dy =5.32 ppm), Deuterochloroform  (dy = 7.24 ppm) oder
Deutero-1,1,2,2-tetrachlorethan (dy = 5.98 ppm).

Die chemischen Verschiebungen d werden unkorrigiert in ppm und die Kopplungs-
konstanten J in Hertz angegeben. Die Multiplizitéten werden mit s (Singulett), d (Duplett),
t (Triplett), g (Quartett) und m (Multiplett) bezeichnet.

Die *C-NM R-Spektren wurden mit den 300- und 500-MHz Multiresonanzspektrometern
AM 300 und DRX 500 der Fa. Bruker, Analytische Mefdtechnik, Karlsruhe, bei 75.47 bzw.

125.77 MHz aufgenommen. Als Referenz dienten die Signade der verwendeten

L dsungsmittel Deuterodichlormethan (dc =53.57 ppm), Deuterochloroform

(dc = 77.02 ppm) oder Deutero-1,1,2,2-tetrachlorethan (dc = 73.76 ppm).

Die chemischen Verschiebungen d werden in ppm angegeben.

I R-Spektroskopie:

Die Aufnahme der |R-Spektren erfolgte mit dem FT-1R-Spektrometer 1600 der Fa. Perkin-
Elmer, Uberlingen oder mit dem IR-Spektrometer 841 der Fa. Perkin-Elmer, Uberlingen.

Feststoffe wurden als Kaliumbromidpresslinge und Flissigkeiten auf Natriumchloridein-
kristallen vermessen. Die Angabe der Lage der Absorptionsbanden (s = stark, m = mittel,

w = schwach und br = breit) erfolgt in em™.

UV-Spektroskopie:

Die UV-Spektren wurden mit dem UV-Vis-Spektrometer Lambda 40 der Fa. Perkin-
Elmer, Uberlingen aufgenommen. Die Angabe der Lage der Absorptionsmaxima und der

Absorptionsschultern (sh) erfolgt in nm.

M assenspektrometrie:

MALDI-TOF-Massenspektren wurden in Munster mit dem Flugzeit-M assenspektrometer
Lazarus I-111 (Organisch-Chemisches Institut, Universitdt Munster) aufgenommen. Die

lonisierung erfolgte mit einem Stickstofflaser mit | o« = 337 nm und einer Pulsldnge von
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3 ns. Die Beschleunigungsspannung lag zwischen 15 und 25 kV mit optionaler Detektion

von positiven und negativen lonen.

In Bielefeld wurden die MALDI-TOF-Massenspektren mit einem VoyagerwI DE
Instrument (PE Biosystems, Weiterstadt, Deutschland) durchgeftihrt. Die lonisierung
erfolgte mit einem Stickstofflaser mit | o = 337 nm und einer Pulslange von 3 ns. Die
Beschleunigungsspannung lag zwischen 15 und 20 kV mit optionaler Detektion von
positiven und negativen lonen. Als Matrix wurde 2-[(2E)-3-(4-tert-butylphenyl)-2-
methyl prop-2-enyliden]malon-dinitrill**¥ (DCTB) verwendet.

Die Spektren wurden mit OPUS Software (V 3.6, Micromass 1998) durch Akkumulierung

und Mittelung einzelner Spektren aufgenommen und bearbeitet.

Die Angabe der MALDI-TOF-MS-Methoden erfolgt nach folgendem Schema: MS
(MALDI TOF, neg. bzw. pos. lonen, Matrix, Beschleunigungsspannung).

Die APCI-Massenspektren wurden an dem ESQUIRE 3000 |onenfallenmassenspektro-
meter (Bruker Daltonik GmbH, Bremen, Deutschland) unter Verwendung einer Standard
APCI-Quelle aufgenommen. Die Proben wurden direkt mit einer Spritzenpumpe in das
Gerédt eingebracht. Als Nebulator- und Trockengas wurde Stickstoff verwendet. Der Stick-
stoff wurde in einem Bruker Stickstoffgenerator NGM 1 erzeugt. Helium wurde as
Kihlgas in der lonenfale und als StoRgas fiir die MS'-Experimente verwendet. Die
Spektren wurden mit der Bruker Daltronic esquireNT 4.0 esquireControl Software (V 6.04)
durch Akkumulierung und Mittelung einzelner Spektren aufgenommen. Die Bearbeitung
erfolgte mit der Data Analysis Software 2.0.

Die Angabe der APCI-MS-Methoden erfolgt nach folgendem Schema: MS (APCI, neg.
bzw. pos. lonen, Skimmerspannung [V], Kapillarspannung [V]), MS/MS (APCI, neg. bzw.
pos. lonen, Stol3gas).

Cyclovoltammetrie:

Die voltammetrischen Messungen wurden mit dem Potentiostaten PAR 273 A (Fa. EG& G
Princton Applied Research, USA) in einer K0264 Mikro-Zelle mit Dreielektroden-
anordnung in einem selbstkonstruierten Faraday-Kafig durchgefihrt. Als Arbeitselektrode
diente eine Platinscheibenelektrode mit einem Durchmesser von 2 mm. Als
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Gegenelektrode wurde ein Platindraht und as Referenzelektrode ein Silberdraht

(Quasireferenzelektrode) verwendet. Die Messungen erfolgten in o-Dichlorbenzol mit

einer 0.1 M (n-BusN)BF4-L6sung als Leitelektrolyt und Ferrocen als internem Standard.

Die Konzentration der zu untersuchenden Fullerenderivate betrug 10210 mol/l. Zur

Entfernung von Sauerstoffspuren wurden die Ldsungen 20 min mit Argon gespilt.

Die Aufnahme und Auswertung der Cyclovoltammogramme erfolgte mit Hilfe der M 271
COOQI Software (Fa. EG& G Princton Applied Research, USA).

5.2 Addition der Sulfonylazide 31, 32 und 33 an Cgg

521 Synthese von 1,6-(N-Methylsulfonyl)aza[60]fulleroid (57) und N-Methyl-
sulfonylaziridino-[2',3":1,2]-[60]fulleren (61)

216 mg (0.300 mmol) Cgp und 0.75 mg (6.2 mmol) N-Methylsulfonylazid (31) werden in
50 ml 1,2-Dichlorbenzol geldst und unter Argonatmosphére 2 h auf 160 °C erhitzt. Die
Farbe der Losung wechselt dabei von violett nach braun. Das Lésungsmittel wird i. Vak.
entfernt, der Rickstand in 50 ml Toluol aufgenommen und mit einem Toluol/Cyclohexan-
Gemisch von 1:1 an Kieselgel (63-200 mm) chromatographiert. Es werden 85 mg eines
Gemisches aus 61 und 57 erhaten. Zur Trennung der beiden Isomere wird die Losung
i. Vak. auf 20 ml eingeengt und an Kieselgel (40-63 mm, Eluent: Toluol/Cyclohexan 1:1)
chromatographiert. Als 1. Fraktion werden 30 mg (12%) eines schwarzbraunen Feststoffes
eluiert (in Toluol gelost: weinrot). Die 2. Fraktion enthdlt 26 mg (11%) eines schwarz-
braunen Feststoffes (in Toluol geldst: violett).

Cg1H3NO,S (812.99 g/mol)

NM R-Experimente: 1H, Bc
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1.Fraktion: N-Methylsulfonylaziridino-[2',3":1,2]-[60]fulleren (61)
H-NMR (500.13 MHz, CS,/CD,Cl;, 5:1): d=3.72 (s, 3H, 5-H).

BC.NMR (12576 MHz, CS,/CD,Cl, 51): d =
145.47, 14532, 14525, 145.18, 144.68, 144.30,
144.15, 144.07, 143.41, 143.31, 14328, 142.98,
142.35, 142.05, 141.16, 129.16 (16 Cgo-sp’-Signale),
79.48 (1-C, 2-C), 43.08 (5-C).

FT-IR (KBr): n =2922m (CHs), 1348s, 1161s, 955m, 816m, 698m em™.

UV/Vis (Dichlormethan): | ma > 220 nm (€): 254 (90100), 323 (27700), 402sh (2400), 410
(2100), 422 (1500), 484 (1100), 600sh (450), 680 (130) nm.

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): m/z (%): 813 (100) [M]", 720 (56)
[M-CH3NO,S] .

2. Fraktion: 1,6-(N-Methylsulfonyl)aza[60]fulleroid (57)
H-NMR (500.13 MHz, CS,/CD,Cl; 5:1): d = 3.49 (s, 3H, 3-C).

3C.NMR (125.76 MHz, CS,/CD,Cl, 5:1): d = 147.86,
147.44, 144.72, 144.61, 144.46, 144.39, 144.38, 144.36,
144.29, 144.08, 143.91, 143.90, 143.70, 143.56, 143.21,
143.05, 142.00, 141.90, 141.20, 140.41, 140.11, 140.08,
138.99, 138.88, 138.81, 138.12, 135.86, 135.13, 133.87,
128.44, 127.19, 125.55 (32 Coo-sp°-Signale), 41.36 (3-C).

FT-IR (KBr): A" = 2922m (CHs), 1357, 1162s, 955m, 769m cm ™.
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UV/Vis (Dichlormethan): | max > 220 nm (€): 258 (94000), 327 (30100), 525 (830), 595sh
(590) nm.

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): miz (%): 813 (100) [M,]", 720 (45)
[M-CH3NO,S] .

5.2.2 Synthesevon 1,6-[N-(6'-M ethoxyphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (58)

216 mg (0.300 mmol) Cgo und 1.3g (6.1 mmol) N-Methoxy-phenylsulfonylazid (32)
werden in 50 ml 1,2-Dichlorbenzol geldst und unter Argonatmosphére 2 h auf 160 °C
erhitzt. Die Farbe der L6sung wechselt dabei von violett nach braun. Das Losungsmittel
wird i. Vak. entfernt, der Ruckstand in 50 ml Toluol aufgenommen und an Kieselgel
(63-200 mm, Eluent: Toluol/Cyclohexan 2:1) chromatographiert. Es werden 80 mg mit
polaren Nebenprodukten verunreinigtes 58 erhalten. Zur weiteren Reinigung wird die
Losung i.Vak. auf 20ml engeengt und an Kieselgel (40-63mm, Eluent:
Toluol/Cyclohexan 1:1) chromatographiert. Es werden 84 mg (31%) eines schwarzbraunen
Feststoffes eluiert (in Toluol gel6st: violett).

Ce7H7NO3S (905.02 g/mol)

NM R-Experimente: 1H, Bc

'H-NMR (500.13 MHz, CS,/CD,Cl, 5:1): d = 8.02 (d, *J44) = 9.0 Hz, 2H, 4-H, 8-H),
7.05 (d, %344y = 9.0 Hz, 2H, 5-H, 7-H), 3.95 (s, 3H, 10*-H).

BC.NMR (125.76 MHz, CS,/CD,Cl, 5:1): d =
163.63 (6-C), 148.19, 147.24, 144.56, 144.16,
144.05, 144.02, 143.94, 143.84, 143.82, 143.75,
143.66, 143.55, 143.50, 143.30, 143.08, 142.90,
142.89, 142.86, 142.85, 142.59, 142.53, 14155,
141.50, 139.90, 139.60, 139.36, 138.48, 138.19,
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137.80, 137.68, 135.33, 134.71, 134.11, 131.04 (32 Cgo-sp>-Signde, 3-C, 4-C, 8-C),
114.18 (5-C, 7-C), 55.30 (10-C).

FT-IR (KBr): A = 2930s (CHg), 1740m, 1592m, 1494m, 1261s, 1159s, 1088s, 1024m,
803m, 683m, 612m cm .

UV/Vis (Dichlormethan): | max > 220 nm (e): 258 (92500), 325 (33000) nm.

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): m/z (%): 905 (100) [M]~, 720 (20)
[M-C7H;NO5S] .

5.2.3 Thermische Reaktion von N-(4-Nitrophenyl)sulfonylazid (33) mit Cgg

216 mg (0.300 mmol) Cgo und 2.2g (6.0 mmol) N-(4-Nitrophenyl)sulfonylazid (33)
werden in 50 ml 1,2-Dichlorbenzol gelést und unter Argonatmosphére 2 h auf 160 °C
erhitzt. Die Farbe der Losung wechselt dabei von violett nach braun. Das Lsungsmittel
wird i. Vak. entfernt, der Ruckstand in 50 ml Toluol aufgenommen und mit einem
Toluol/Cyclohexan-Gemisch von 2:1 an Kieselgel (63-200 mm) chromatographiert. Es
werden 35mg eines mit polaren Nebenprodukten verunreinigten Reaktionsproduktes
erhalten. Zur weiteren Reinigung wird die Losung i. Vak. auf 20 ml eingeengt und an
Kieselgel (40-63 nm, Eluent: Toluol/Cyclohexan 1:1) chromatographiert. Es werden 9 mg

eines schwarzbraunen Feststoffes eluiert (in Toluol gel6st: violett).

Die NMR-spektroskopischen Daten geben keinen Aufschlul? Uber die Struktur der
Verbindung.

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): m/z (%): 922 (35) [Cgo+33-N2] , 720 (100)
[M—CgH4N2045] .
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5.3 Photochemische Umlagerung der Azafulleroide 57 und 58 zu den

korrespondierenden Aziridinofullerenen 61 und 63

Allgemeine Arbeitsvor schrift fir die Bestrahlungsver suche:

Die Losungen der Azafulleroide werden auf Pyrexglaser mit Schraubkappen (Fillvolumen
12 ml) verteilt und mindestens 15 min Argon gespilt, bevor die Glé&ser verschlossen
werden. Die Glaser werden in einem Photoreaktor mit Licht der Wellenlénge 420 nm
bestrahlt. Die Temperatur der Losungen betragt im nach oben offenen Rayonet-Reaktor bei
eingeschaltetem Gebléase ca. 30 °C.

5.3.1 Synthesevon N-Methylsulfonylaziridino-[2',3":1,2]-[60]fulleren (61)

Eine Losung aus 65 mg (0.08 mmol) des Azafulleroids 57 und 60 ml 1,1,2,2-Tetrachlor-
ethan wird 5 h bestrahlt. Nach Entfernen des Losungsmittelsi. Vak. wird der Rickstand in
15 ml Toluol aufgenommen und an Kieselgel (40-63 mm, Eluent: Toluol/Cyclohexan 1:2)
chromatographiert. Als 1. Fraktion werden 26 mg (40%) eines schwarzbraunen Feststoffes
(in Toluol gelost: weinrot) erhaten. Die 2. Fraktion enthdt 13 mg (20%) nicht umgesetztes
Azafulleroid 57.

Die analytischen Daten des Umlagerungsadduktes 61 sind identisch mit denen des
thermischen Additionsprodukts 61 (Kap. 5.2.1).

5.3.2 Synthese von N-(6'-Methoxyphenylsulfonyl)]aziridino-[2',3":1,2]-[60]fulleren
(63)

85 mg (0.09 mmol) des Azafulleroids 58 werden in 80 ml 1,1,2,2-Tetrachlorethan geldst
und 6 h bestrahlt. Nach Entfernen des Losungsmittelsi. Vak. wird der Rickstand in 25 ml
Toluol aufgenommen und an Kieselgel (40-63 nm, Eluent: Toluol/Cyclohexan 1:2)
chromatographiert. Als 1. Fraktion werden 36 mg (42%) eines schwarzbraunen Feststoffes
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erhalten (in Toluol geldst: weinrot). Die 2. Fraktion enthélt 16 mg (19%) nicht umgesetztes
Azafulleroid 58.

Ce7H7NO3S (905.02 g/mol)

NM R-Experimente: 1H, Bc

'H-NMR (500.13 MHz, CS,/CD,Cl, 5:1): d = 8.29 (d, *J ) = 9.0 Hz, 2H, 4-H, 8-H),
7.21 (d, %344y = 9.0 Hz, 2H, 5-H, 7-H), 4.02 (s, 3H, 10*-H).

13C.NMR (125.76 MHz, CS,/CD,Cl, 5:1):
d = 164.47 (6-C), 145.44, 145.27, 145.18,
145.11, 144.66, 144.30, 144.13, 144.05,
14350, 143.30, 143.25, 142.95 142.33,
142.00, 141.49, 141.06, 130.98, 129.63 (16

Ceo-sp°-Signale, 3-C, 4-C, 8-C), 114.81 (5-C, 7-C), 80.17 (1-C,2-C), 55.75 (10-C).

FT-IR (KBr): " = 2928s (CH3), 1738m, 1594m, 1344s, 1261s, 1159s, 1088s, 1024m,
803m, 683m, 612m cm .

UV/Vis (Dichlormethan): | nhax > 220 nm (e): 256 (91300), 323 (32600), 411 (2100), 423
(1400) nm.

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): miz (%): 905 (100) [M]~, 720 (15)
[M-C7H7NO5S] .
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5.4 Addition der Sulfonylazide 31 und 32 an Cyg

54.1 Synthesevon 2,3-(N-Methylsulfonyl)aza[70]fulleroid (65)

Eine Losung aus 252 mg (0.300 mmol) C7o und 0.75 g (6.2 mmol) N-Methylsulfonylazid
(31) in 70 ml 1,2-Dichlorbenzol wird unter Argonatmosphére 3 h auf 160 °C erhitzt. Die
Farbe andert sich dabei von rot nach braun. Nach Entfernen des Lésungsmittelsi. Vak wird
der Ruckstand in 40 ml Toluol aufgenommen und mit einem Toluol/Cyclohexan-Gemisch
von 1:1 an Kieselgel (40-63 mm) chromatographiert. Es wird ein Gemisch aus mehreren
Addukten erhalten. Das Eluat wird i.Vak. auf 10ml eingeengt und an Kieselgel
(40-63 mm, Eluent: Toluol/Cyclohexan 1:2) chromatographiert. Es werden funf Fraktionen
erhalten, von denen die 4. Fraktion 34 mg (12%) eines schwarzrétlichen Feststoffes enthélt

(in Toluol gel6st: orangerot).
C71H3NOLS (932.99 g/mol)

NM R-Experimente: 1H, e
'H-NMR (500.13 MHz, CS,/CD,Cl, 5:1): d = 3.09 (s, 3H, 3-H).

13C-NMR (125.76 MHz, CS,/CD,Cl, 5:1): d = 151.65, 150.63,
149.92, 149.57, 149.50, 149.48, 148.73, 148.56, 148.38, 147.64,
147.53, 147.51, 147.47, 147.07, 146.03, 145.50, 145.24, 145.20,
145.12, 144.77, 144.63, 144.33, 144.32, 143.45, 139.99, 139.30,
138.62, 137.41, 131.95, 131.08, 130.99, 130.35, 128.86, 128.12,

127.47, 125.78, 116.84 (37 Cro-sp°-Signale), 40.58 (3-C).

FT-IR (KBr): A" = 2927s (CH3), 1424m, 1350m, 1160s, 958m cm’™.

UV/Vis (Dichlormethan): | max > 220 nm (€):242 (191000), 333 (36000), 366 (21000), 384
(35000), 485 (18000) nm.
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MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): m/z (%): 933 (100) [M], 840 (35)
[M-CH3NO,S] .

5.4.2 Synthesevon 2,3-[N-(6'-M ethoxyphenylsulfonyl)]aza[ 70]fulleroid (68) und 7,8-
[N-(6'-M ethoxy-phenylsulfonyl)]aza[ 70]fuller oid (69)

Eine Losung aus 252mg (0.300 mmol) Czo und 1.3g (6.1 mmol) N-(4-Methoxy-
benzol)sulfonylazid in 70 ml 1,2-Dichlorbenzol wird unter Argonatmosphé&re 3 h auf
160 °C erhitzt. Dabei andert sich die Farbe von rot nach braun. Nach Entfernen des
L6sungsmittelsi. Vak wird der Rickstand in 40 ml Toluol aufgenommen und an Kieselgel
(40-63 mm, Eluent: Toluol/Cyclohexan 1:1) chromatographiert. Es wird ein Isomeren-
gemisch aus 69 und 68 erhaten. Zur Trennung der beiden Isomere wird die Ldsung i. Vak.
auf 20ml eingeengt und an Kieselgel (40-63 mm, Eluent: Toluol/Cyclohexan 1:2)
chromatographiert. Die 1. Fraktion enthélt 22 mg (7%) eines schwarzrétlichen Feststoffes
(in Toluol geldst: orangerot). Als 2. Fraktion werden 31 mg (10%) eines schwarzrétlichen

Feststoffes eluiert (in Toluol gel6st: orangerot).
C77H7NO3S (1025.02 g/mol)

NM R-Experimente: 1H, e

1. Fraktion: 7,8-[N-(6'-M ethoxyphenylsulfonyl)]aza[ 70]fuller oid (69)

'H-NMR (500.13 MHz, CSy/CD,Cl 5:1): d = 8.37 (d, *Jpi) = 9.0 Hz, 2H, 4-H, 8-H),
7.29 (d, %34y = 9.0 Hz, 2H, 5-H, 7-H), 4.04 (s, 3H, 10-H).

3C-NMR (125.76 MHz, CS,/CD,Cl, 5:1): d =
163.95 (6-C), 151.58, 150.24, 149.93, 148.25,
148.19, 147.79, 147.74, 147.63, 147.56, 147.23,
147.09, 147.00, 146.98, 146.95, 146.46, 145.92,
145.76, 145.05, 144.98, 144.79, 144.52, 143.68,




5 Experimenteller Teil 113

143.65, 143.49, 143.08, 142.34, 140.03, 136.01, 134.58, 132.69, 132.20, 132.08, 131.73,
131.55, 128.84, 128.38, 128.09, 125.19, 123.64 (37 Cro-sp>-Signde, 3-C, 4-C, 8-C),
11453 (5-C, 7-C), 55.43 (10-C).

FT-IR (KBr): A = 29255 (CHg), 1735s, 1701m, 1592m, 1453m, 1430s, 1262m, 1159s,
1087s, 672m cm’*.

UV/Vis (Dichlormethan): | max > 220 nm (e): 240 (205000), 3343 (41000), 387 (38000),
460 (21000) nm.

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): n/z (%): 1025 (100) [M] , 840 (30)
[M-C7H7NO3S] .

2. Fraktion: 2,3-[N-(6'-M ethoxyphenylsulfonyl)]aza[ 70]fuller oid (68)

'H-NMR (500.13 MHz, CS,/CD,Cl; 5:1): d = 7.87 (d, *J ) = 9.0 Hz, 2H, 4-H, 8-H),
7.02 (d, %344y = 9.0 Hz, 2H, 5-H, 7-H), 3.96 (s, 3H, 10*-H).

13C-NMR (125.76 MHz, CS,/CD,Cl, 5:1): d = 163.73 (6-C), 5
151.62, 150.54, 150.31, 149.95, 149.49, 149.47, 149.45,
148.78, 14850, 148.34, 147.53, 147.42, 147.33, 147.03,
146.00, 14530, 145.13, 145.02, 144.92, 144.78, 144.56,
144.38, 144.23, 144.18, 143.39, 139.51, 138.55, 138.43,
138.17, 137.85, 131.90, 131.00, 130.93, 130.92, 128.82,
128.06, 125.73, 125.16, 117.24 (37 C7o-sp>-Signale, 3-C, 4'-C,
8-C), 114.14 (5-C, 7-C), 55.37 (10-C).

FT-IR (KBr): " = 2926s (CHg), 1592m, 1447s, 1408m, 1361m, 1261m, 1158s, 1128m,
1093s, 1032m, 832m, 673scm ™.
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UV/Vis (Dichlormethan): | max > 220 nm (€): 242 (210000), 333 (42000), 367 (23000), 384
(41000), 486 (22000) nm.

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): miz (%): 1025 (100) [M]~, 840 (45)
[M-C7H7NO5S] .

5.5 Addition von Monoalkoholaten an das 1,6-[N-(6'-Methylphenyl-
sulfonyl)]aza[60]fulleroid (37)

55.1 Synthese von 1-Methoxy-2-[N-(6'"-methylphenylsulfonyl)]amido-1,2-dihydro-
[60]fulleren (72)

Eine Gemisch aus 100mg (0.112mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza
[60]fulleroid (37) in 50 ml Toluol und 11.0 mg (0.204 mmol) Natriummethanolat in 5 ml
Methanol wird 2 h bei Raumtemp. unter Argonatmosphére gerthrt. Die Farbe der L6sung
andert sich innerhalb weniger Minuten von violett nach gelblichbraun. Der Reaktions-

ansatz wird direkt an Kieselgel (63-200 mm, Eluent: Toluol/Cyclohexan 2:1) chromato-
graphiert. Als 1. Fraktion werden 10 mg (12%) Cgo erhalten. Die 2. Fraktion enthélt 65 mg

(63%) eines schwarzbraunen Feststoffes (in Toluol gelOst: weinrot).

CggH11NO3S (921.05 g/moal)

NMR-Experimente: *H, **C, HMBC

H-NMR (500.13 MHz, CS,/CD,Cl, 4:1): d = 7.87 (d, 3J(H,H) = 8.4 Hz, 2H, 4"-H, 8"-H),

7.46 (s, 1H, 1"-H), 7.23 (d, 3Jpi ) = 8.4 Hz, 2H, 5"-H, 7"-H), 4.36 (s, 3H, 2-H), 2.41 (s,
3H, 9"-H).

13C.NMR (125.76 MHz, CS,/CD,Cl, 4:1):
d = 149.67, 148.41, 148.22, 148.01, 146.52,
146.47, 146.19, 146.18, 146.09, 145.70,
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145.44, 14522, 145.21, 145.05, 145.00, 144.67, 144.58, 142.93 (3"-C), 142.73, 142.66,
142.60, 142.33, 142.21, 141.59, 141.40, 141.32, 141.13, 139.43, 138.87, 138.84 (6"-C),

137.40, 136.46 (30 Cgo Sp-C-Signale), 129.23 (5'-C, 7"-C), 127.98 (4'-C, 8'-C), 90.02
(1-C), 73.90 (2-C), 56.82 (2-C), 21.70 (9"-C).

FT-IR (KBr): " = 3238m (NH), 2920m (CHs), 1637m, 1513s, 1432m, 1331m, 1156s,
1093s, 809w, 670w, 561m, 5265 cm ™.

UV/Vis (Dichlormethan): | max > 220 nm (€): 256 (52600), 318 (20000), 420sh (1300) nm.

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): m/z (%): 921 (100) [M], 890 (90)
[M-OCHjs] .

55.2 Synthesevon 1,4-Bismethoxy-1,4-dihydro[60]fulleren (73)

Methode A: 25.0mg (0.027 mmol) 72 werden in 30 ml Toluol gelést, mit 2.0 mg
(0.04 mmol) Natriummethanolat in 3 ml Methanol versetzt und 1 h unter Argonatmosphére
unter Ruckflufd erhitzt. Die Farbe andert sich dabei von weinrot nach gelblichbraun. Nach
dem Abkihlen wird die Reaktionslosung direkt an Kieselgel (63-200mm, Eluent:
Toluol/Cyclohexan 2:1) chomatographiert. Die 1. Fraktion enthdlt 3 mg (15%) Cgo. Als 2.
Fraktion werden 7mg (33%) eines braunen Feststoffes eluiert (in Toluol gelost:
gelblichbraun).

Methode B: 100 mg (0.112 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37)
werden in 50 ml Toluol geldst und mit 11.0 mg (0.204 mmol) Natriummethanolat in 6 ml
Methanol versetzt. Die Lésung wird 1 h unter Argonatmosphére unter Ruckflul3 erhitzt.
Die Farbe der Losung andert sich innerhalb weniger Minuten von violett nach
gelblichbraun. Der Reaktionsansatz wird nach dem Abkihlen direkt an Kieselgel
(63-200 mm, Eluent: Toluol/Cyclohexan 1:1) chromatographiert. Als 1. Fraktion werden
12 mg (15%) Cgp erhaten. Die 2. Fraktion enthélt 18 mg (21%) eines braunen Feststoffes.
Als 3. Fraktion werden 34 mg (32%) der Verbindung 72 eluiert.
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C62H602 (782.04 g/mol)

NM R-Experimente: 1H, Bc
H-NMR (500.13 MHz, CS,/CD,Cl;, 4:1): d = 4.26 (s, 6H, 2'-H, 2"-H)

BC.NMR (125.76 MHz, CS,/CD,Cl, 4:1): d = 149.47,
148.79, 148.13, 147.17, 146.88, 146.87, 146.74, 146.53,
146.39, 145.69, 145.60, 144.30, 144.24, 144.14, 144.06,
143.73, 143.67, 143.48, 143.21, 143.16, 143.15, 143.14,
143.13, 143.01, 142.73, 142.16, 142.10, 141.14, 140,57,

139.77, 138.32 (31 Cgo sp>-C-Signale), 80.10 (1-C, 4-C),
54.99 (2-C, 2"-C).

FT-IR (KBr): A~ = 2958m, 2923s (CHg), 2852m, 2122w, 1730w, 1458m, 1377m, 1261m,
1090s (C-O-C), 1027m, 803m cm’™.

UV/Vis (Dichlormethan): | max > 280 nm (e): 322 (19000), 427sh (1400), 470sh (1100)

nm.

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): miz (%): 782 (100) [M], 751 (29)
[M-OCH3] ™, 720 (30) [M-(OCHg),] .

55.3 Synthese von 1-Ethoxy-2-[N-(6'"-methylphenylsulfonyl)]amido-1,2-dihydro-
[60]fulleren (74)

100 mg (0.112 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza60]fulleroid (37) werden in
50 ml Toluol gelést und mit 14.0 mg (0.206 mmol) Natriumethanolat in 5ml Ethanol
versetzt. Es wird 2h bel Raumtemp. unter Argonatmosphére gerdhrt. Die Farbe der
Losung andert sich innerhalb weniger Minuten von violett nach gelblichbraun. Der
Reaktionsansatz wird direkt an Kieselgel (63-200 nm, Eluent: Toluol/Cyclohexan 2:1)
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chromatographiert. Die 1. Fraktion enhdt 12 mg (15%) Cgo. Als 2. Fraktion erhdt man

65 mg (59%) eines schwarzbraunen Feststoffes (in Toluol geldst: weinrot).
CeoH13NO3S (935.06 g/mol)

NMR-Experimente: *H, **C, HSQC, HMBC

'H-NMR (500.13 MHz, CS,/CD,Cl, 4:1): d = 7.91 (d, *Jp 1) = 8.3 Hz, 2H, 4"-H, 8'-H),
7.45 (S, 1H, 1"-H), 1.27 (d, 3‘](H,H) = 8.3 Hz, 2H, 5"-H, 7"'H), 4.78 (q1 3J(H,H) = 6.9 Hz, 2H.
2-H), 2.46 (s, 3H, 9"-H), 192 (t, >4y = 6.9 Hz, 3H, 3-H).

3C-NMR (125.76 MHz, CS,/CD,Cl, 4:1):
d = 149.63, 148.86, 148.41, 148.24, 146.51,
146.49, 146.20 (doppelte Intensitét),
146.02, 145.71, 145.49, 14525, 14523,
145.08, 145.00, 14465  (doppelte
Intensitét), 143.68 (3'-C), 142.76, 142.65, 142.63, 142.31, 142.24, 141.62, 141.39, 141.37,
141.14, 139.52, 138.98 (6'-C), 138.78, 137.13, 136.69 (28 Cg Sp>-C-Signale), 129.31
(5'-C, 7"-C), 127.83 (4"-C, 8'-C), 89.64 (1-C), 73.73 (2-C), 66.02 (2-C), 21.64 (9'-C),
16.07 (3-C).

FT-IR (KBr): i~ = 3254m (NH), 2923s (CHg), 1598m, 1513m, 1431m, 1329s, 1154s,
1092s, 1068s, 809w, 670w cm .

UV /Vis (Dichlormethan): | jax > 220 nm (e): 256 (54800), 317 (21300), 420sh (1100) nm.

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): miz (%): 935 (55) [M]~, 890 (100)
[M-OC,Hs] ™, 720 (36) [M-CoH13NO3S] ™.
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5.5.4 Synthesevon 1,4-Bisethoxy-1,4-dihydro[60]fulleren (75)

Methode A: 28.0mg (0.030 mmol) 74 werden in 30 ml Toluol geldst, mit 3.0 mg
(0.04 mmol) Natriumethanolat in 4 ml Ethanol versetzt und 1 h unter Argonatmosphére
unter Ruckfluf? erhitzt. Die Farbe &ndert sich dabei von weinrot nach gelblichbraun. Nach
dem AbkiUhlen wird die Reaktionslosung direkt an Kieselgel (63-200 nm, Eluent:
Toluol/Cyclohexan 2:1) chromatographiert. Die 1. Fraktion enthélt 4 mg (19%) Cgo. Als 2.

Fraktion werden 8.5mg (35%) eines braunen Feststoffes erhalten (in Toluol gelost:
gelblichbraun).

Methode B: 100 mg (0.112 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37)
werden in 50 ml Toluol geldst und mit 15.0 mg (0.221 mmol) Natriumethanolat in 8 ml
Ethanol versetzt. Die Lésung wird 1 h unter Argonatmosphére unter Ruckflul erhitzt. Die
Farbe der Losung andert sich innerhalb weniger Minuten von violett nach gelblichbraun.
Der Reaktionsansatz wird nach dem Abkuhlen direkt an Kieselgel (63-200 mm, Eluent:
Toluol/Cyclohexan) chromatographiert. Als 1. Fraktion werden 9 mg (11%) Cgg erhalten.

Die 2. Fraktion enthdlt man 16 mg (17%) eines braunen Feststoffes (in Toluol gelost:
gelblichbraun). Als 3. Fraktion werden 36 mg (34%) der Verbindung 74 eluiert.

Cg4H100, (810.07 g/mol)

NM R-Experimente: 1H, e

'H-NMR (500.13 MHz, CS,/CD,Cl, 4:1): d = 4.63 (qd, *Ji 1y = 6.9 Hz, "Iy = 8.7 Hz,
2H, 2-H, 2"-H), 459 (qd, *Jp) = 6.9 Hz, "Iy = 8.7 Hz, 2H, 2-H, 2"-H), 1.63 (t,
I = 6.9 Hz, 6H, 3-H, 3"-H).

3C.NMR (125.76 MHz, CS,/CD,Cl, 4:1): d =
148.81, 148.78, 148.75, 147.20, 147.00, 146.87,
146.75, 146.54, 146.39, 145.77, 145.68, 145.58,
144.35, 144.25, 144.18, 144.09, 143.72, 143.57,
143.20, 143.17 (doppelte Intensitét), 143.12,
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143.01, 142.79, 142.19, 142.14, 141.17, 140.54, 139.59, 138.33, 135.85 (31 Cep-Sp>
Signale), 79.63 (1-C, 4-C), 63.45 (2-C, 2-C), 16.25 (3-C, 3'-C).

FT-IR (KBr): i~ = 2960m, 2925s (CHg), 2852m, 2120w, 1730w, 1458m, 1378m, 1261m,
1091s (C-O-C), 1027m, 803m cm™.

UV/Vis (Dichlormethan): | max > 220 nm (€): 256 (51000), 314sh (18500), 433sh (1400),
476sh (900) nm.

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): m/z (%): 810 (100) [M]~, 720 (58)
[M-(OCzHg),]

5.5.5 Versuche zur Synthese von 1-Ethoxy-6-methoxy-1,6-dihydro[60]fulleren (76)

Variante A:;

25.0mg (0.027 mmol) 72 werden in 20ml Toluol gelést, mit 1.0 mg (0.02 mmol)
Natriumethanolat in 1 ml Ethanol versetzt und 1 h unter Argonatmosphare unter Ruckfluf3
erhitzt. Die Farbe der Losung andert sich von weinrot nach gelblichbraun. Nach dem
Abkuhlen wird die Reaktionslésung an Kieselgel (63-200 mm, Eluent: Toluol/Cyclohexan
1:1) chomatographiert. Die 1. Fraktion enthdt 4 mg (21%) Cgo. Als 2. Fraktion werden
5 mg eines Gemisches mehrerer Verbindungen eluiert. Eine Trennung der Verbindungen
an Kieselgel (40-63 mm, Eluent: Toluol/Cyclohexan 1:1), an Reversed Phase Kieselgel
(RP-18, Eluent: Toluol/Acetonitril 1:1) oder mittels préparativer HPLC (RP-18, Eluent:
Toluol/Acetronitril 1:1) ist nicht gelungen.

M'S (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): miz (%): 810 (100), 796 (15), 782 (7).

Variante B:

20.0mg (0.021 mmol) 74 werden in 20ml Toluol geldst, mit 1.0 mg (0.02 mmol)
Natriummethanolat in 1 ml Methanol versetzt und 1h unter Argonatmosphére unter
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RuckfluRd erhitzt. Die Farbe der Lésung éndert sich von weinrot nach gelblichbraun. Nach
dem Abkuhlen wird die Reaktionddsung direkt an Kieselgel (63-200 nm, Eluent:
Toluol/Cyclohexan 1:1) chomatographiert. Die 1. Fraktion enthdlt 5 mg (33%) Cgo. Als 2.
Fraktion werden 4 mg eines Gemisches mehrerer Verbindungen eluiert. Eine Trennung der
Verbindungen an Kieselgel (40-63 nm, Eluent: Toluol/Cyclohexan 1:1), an Reversed
Phase Kieselgel (RP-18, Eluent: Toluol/Acetonitril 1:1) oder mittels praparativer HPLC
(RP-18, Eluent: Toluol/Acetronitril 1:1) ist nicht gelungen.

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): miz (%): 810 (5), 796 (15), 782 (100).

Variante C:

100 mg (0.112 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza60]fulleroid (37) werden in
50 ml Toluol gelost und mit 8.0 mg (0.15 mmol) Natriummethanolat in 4 ml (0.1 mol)
Methanol und 10 mg (0.15 mmol) Natriumethanolat in 6 ml (0.1 mol) Ethanol versetzt. Die
Losung wird 1 h unter Argonatmosphare unter Ruckflul? erhitzt. Die Farbe der Losung
andert sich innerhalb weniger Minuten von violett nach gelblichbraun. Der
Reaktionsansatz wird nach dem Abkihlen direkt an Kieselgel (63-200 nm, Eluent
Toluol/Cyclohexan 1:1) chromatographiert. Als 1. Fraktion werden 13 mg (16%) Cgo
erhalten. Als 2. Fraktion werden 16 mg eines Gemisches mehrerer Verbindungen eluiert.
Als 3. Fraktion erhélt man 24 mg eines Gemisches aus 72 und 74.

Eine Trennung der Verbindungen der 2. Fraktion an Kieselgel (40-63 mm, Eluent:
Toluol/Cyclohexan 1:1), an Reversed Phase Kieselgel (RP-18, Eluent: Toluol/Acetonitril
1:1) oder mittels préparativer HPLC (RP-18, Eluent: Toluol/Acetronitril 1:1) ist nicht
gelungen.

M'S (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): miz (%): 810 (62), 796 (100), 782 (40).
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55.6 Synthese von 1-iso-Propoxy-2-[N-(6"-methylphenylsulfonyl)]Jamido-1,2-di-
hydro[60]fulleren (77)

Es werden 75.0 mg (0.084 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37)
in 50 ml Toluol geldst und mit 12.5 mg (0.152 mmol) Natrium-iso-propanolat in 6 ml
Iso-Propanol versetzt. Die Reaktionslosung wird 1 h unter Argonatmosphéare unter Rick-
flufd erhitzt. Die Farbe der Losung andert sich von violett nach gelblichbraun. Nach dem
Abkihlen wird der Reaktionsansatz direkt an Kieselgel (63-200 nm, Eluent:
Toluol/Cyclohexan 2:1) chromatographiert. Die 1. Fraktion enhélt 23 mg (38%) Cgo. AlS 2.
Fraktion werden 3 mg (4%) nicht umgesetztes Azafulleroid 37 erhalten. Die 3. Fraktion

enthdlt 5 mg (6%) eines schwarzbraunen Feststoffes (in Toluol geldst: weinrot).
C70H15NO3S (949.08 g/moal)

NMR-Experimente: *H, **c, HMBC

'H-NMR (500.13 MHz, CDCl3): d = 7.94 (d, *J44) = 8.4 Hz, 2H, 4"-H, 8"-H), 7.81 (s
1H, 1"H), 7.25 (d, Iy = 84 Hz, 2H, 5"-H, 7"-H), 5.42 (sep., *Jpip) = 6.1 Hz, 1H,
2'-H), 2.38 (s, 3H, 9"-H), 1.81 (d, *Ji ) = 6.1 Hz, 6H, 3-H, 4-H).

BC.NMR (12576 MHz, CDCly): d =
149.68, 149.03, 148.58, 148.37, 146.65,
146,57, 146.34, 146.01, 145.83, 145.67,
14535, 14533, 14521, 144.84, 144.81,
14471, 14362 (3'-C), 142.86, 142.76,
14245, 142.31, 141.74, 14155, 141.49,
141.24, 139.08, 138.99, 138.71 (6'-C), 136.99, 136.45, 129.46 (5'-C, 7'-C), 129.04,
128.23 (30 Ceo-sp>-Signale), 128.07 (4'-C, 8'-C), 89.83 (1-C), 73.80 (2-C), 72.12 (2-C),
24.73 (3-C, 4-C), 21.62 (9"-C).

FT-IR (KBr): ™ = 3255m (NH), 2921s (CH5), 1598m, 1431m, 1329s, 1158s, 1093s,
1066s, 814w cm’>,
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UV/Vis (Dichlormethan): | max > 220 nm (€): 256 (66700), 318 (26500), 398sh (5400),
420sh (3800), 478sh 1700) nm.

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): m/z (%): 949 (40) [M]”, 890 (25)
[M-C3H70] ™, 720 (100) [M-C1oH15NO3S] .

5.5.7 Versuch der Synthese von 1,4-Di-iso-propoxy-1,4-dihydro[60]fulleren

Es werden 60.0 mg (0.067 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37)
in 40 ml Toluol gelést und mit 18.0 mg (0.221 mmol) Natrium-iso-propanolat in 8 ml
iso-Propanol, versetzt. Die Reaktionslésung wird unter Argonatmosphare 3 h unter
Ruckfluf3 erhitzt. Nach dem AbkiUhlen wird der Reaktionsansatz direkt an Kieselgel
(63-200 nm, Eluent: Toluol/Cyclohexan 2:1) chromatographiert. Es werden 27 mg (45%)

Cegp erhaten. Es werden keine einheitlichen Produkte isoliert.

5.5.8 Versucheder Umsetzung des Azafuller oids 37 mit Natrium-iso-amylat

Variante A:

Es werden 60.0 mg (0.067 mmol) 1,6-[N-(6-Methylphenylsulfonyl)]aza][60]fulleroid (37)
in 40 ml Toluol gelést und mit 20.0 mg (0.182 mmol) Natrium-iso-amylat in 6 ml
iso-Amylakohol versetzt. Die Reaktionslésung wird fur 5h unter Argonatmosphére bei
Raumtemp. gerthrt. Der Reaktionsansatz wird an an Kieselgel (63-200 mm, Eluent:
Toluol/Cyclohexan 2:1) chromatographiert. Es wird die Ausgangverbindung erhalten.

Variante B:

Es werden 60.0 mg (0.067 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37)
in 40 ml Toluol gelést und mit 20.0 mg (0.182 mmol) Natrium-iso-amylat in 6 ml
iso-Amylalkohol, versetzt. Die ReaktionslGsung wird unter Argonatmosphére 3 h unter
Ruckflu® erhitzt. Nach dem Abkihlen wird der Reaktionsansatz direkt an Kieselgel
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(63-200 mm, Eluent: Toluol/Cyclohexan 2:1) chromatographiert. Die 1. Fraktion enhalt

25 mg (42%) Cgo. Es werden keine einheitlichen Produkte isoliert.

55.9 Versucheder Umsetzung des Azafuller oids 37 mit Kalium-tert-butylat

Variante A:

Es werden 60.0 mg (0.067 mmol) 1,6-[N-(6-Methylphenylsulfonyl)]aza][60]fulleroid (37)
in 40 ml Toluol geldst und mit 22.0mg (0.201 mmol) Kaium-tert-butylat in 6 ml
tert-Butanol versetzt. Die Reaktiondosung wird fur 5h unter Argonatmosphére bei
Raumtemp. gerthrt. Der Reaktionsansatz wird an an Kieselgel (63-200 mm, Eluent:
Toluol/Cyclohexan 2:1) chromatographiert. Es wird die Ausgangverbindung erhalten.

Variante B:

Es werden 60.0 mg (0.067 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37)
in 40 ml Toluol geldst und mit 22.0mg (0.201 mmol) Kaium-tert-butylat in 6 ml
tert-Butanol versetzt. Die Reaktionslosung wird unter Argonatmosphé&re 3 h unter
Ruckflu® erhitzt. Nach dem Abkihlen wird der Reaktionsansatz direkt an Kieselgel
(63-200 mm, Eluent: Toluol/Cyclohexan 2:1) chromatographiert. Die 1. Fraktion enhalt

18 mg (30%) Cgo. Es werden keine einheitlichen Produkte isoliert.
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5.6 Reaktion von 1,6-[N-(6'-M ethylphenylsulfonyl)]aza-
[60]fulleroid (37) mit Sduren

5.6.1 Reaktion von 1-[N-(6'-methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37) mit
25proz. Salzsdure

Variante A:;

Es werden 15.0 mg (0.017 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37)
in 10 ml Toluol gelést und mit 5 ml 25proz. Salzsdure versetzt. Die Reaktionsl6sung wird
fir 6 h bel Raumtemp. unter Argonatmosphére gerdhrt. Nach Entfernen des Ldsungs-
mittels und der Saurei. Vak. wird das Ausgangsmaterial zurlickerhalten.

Variante B:

Es werden 15.0 mg (0.017 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37)
in 10 ml Toluol gelést und mit 5 ml 25proz. Salzsdure versetzt. Die Reaktionsl6sung wird
fur 6 h unter Argonatmosphére unter Ruckfluf3 erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels
und der Saure i. Vak. und Chromatographie an Kieselgel (63-200 mm, Eluent:
Toluol/Cyclohexan 1:1) werden 5 mg (30%) nicht umgesetztes Azafulleroid 37 eluiert. Es
werden keine einheitlichen Produkte erhalten.

56.2 Reaktion von 1-[N-(6'-methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37) mit
48proz. Bromwasser stoffsaure

Variante A:;

Es werden 15.0 mg (0.017 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37)
in 10ml Toluol gelost und mit 5ml 48proz. Bromwasserstoffsdure versetzt. Die
Reaktionslosung wird fir 6 h bei Raumtemp. unter Argonatmosphére geriihrt. Nach
Entfernen des Losungsmittels und der Saure i. Vak. wird das Ausgangsmaterial zurtick-
erhalten.
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Variante B:

Es werden 15.0 mg (0.017 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37)
in 10ml Toluol gelost und mit 5ml 48proz. Bromwasserstoffsdure versetzt. Die
Reaktiondosung wird fur 6h unter Argonatmosphédre unter Ruckflul3 erhitzt Nach
Entfernen des Losungsmittels und der Saure i. Vak. und Chromatographie an Kieselgel
(63-200 mm, Eluent: Toluol/Cyclohexan 1:1) werden weniger als 1 mg nicht umgesetztes

Azafulleroid 37 euiert. Es werden keine einheitlichen Produkte erhalten.

5.6.3 Reaktion von 1-[N-(6'-methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37) mit
konz. Schwefelsaure

Variante A:;

Es werden 15.0 mg (0.017 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37)
in 10 ml Toluol gelést und mit 3 ml konz Schwefelsiure versetzt. Die Reaktionsldsung
wird fir 6 h bei Raumtemp. unter Argonatmosphére gertihrt. Nach Entfernen des Ldsungs-
mittels und der Saurei. Vak. wird das Ausgangsmaterial zurlickerhalten.

Variante B:

Es werden 15.0 mg (0.017 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37)
in 10 ml Toluol gelést und mit 3 ml konz. Schwefelsaure versetzt. Die Reaktionsldsung
wird fur 6 h unter Argonatmosphére unter Ruckflul? erhitzt. Nach Entfernen des L 6sungs-
mittels und der Saure i. Vak. und Chromatographie an Kieselgel (63-200 nm, Eluent:
Toluol/Cyclohexan 1:1) werden weniger als 1 mg nicht umgesetztes Azafulleroid 37
eluiert. Es werden keine einheitlichen Produkte erhalten.
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5.6.4 Reaktion von 1-[N-(6'-methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37) mit

Trifluoressigsaure

Variante A:

Es werden 15.0 mg (0.017 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37)
in 10 ml Toluol gelost und mit 4 ml Trifluoressigsdure versetzt. Die Reaktions 6sung wird
fir 6h be Raumtemp. unter Argonatmosphére gerthrt. Nach Entfernen des Losungs-

mittels und der Saurei. Vak. wird das Ausgangsmaterial zurlickerhalten.

Variante B:

Es werden 15.0 mg (0.017 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37)
in 10 ml Toluol gelést und mit 4 ml Trifluoressigsdure versetzt. Die Reaktionsl 6sung wird
fUr 6 h unter Argonatmosphére unter Ruckflul3 erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels
und der Saure i. Vak. und Chromatographie an Kieselgel (63-200 mm, Eluent:
Toluol/Cyclohexan 1:1) werden 9 mg (60%) nicht umgesetztes Azafulleroid 37 eluiert. Es
werden keine einheitlichen Produkte erhalten.

5.6.5 Synthese von 1,4-Di-(4',4" -methylphenyl)-1,4-dihydr o[ 60]fulleren (78)

Eine Ldsung aus 50.0 mg (0.056 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza] 60]fulleroid
(37) in 50 ml Toluol und 10 ml Trifluoressigsaure wird fir 4 h im Glasautoklaven auf
200 °C erhitzt. Die Reaktionslosung wird zweimal mit je 50 ml dest. Wasser gewaschen.
Die vereinigten wass. Phasen werden dreimal mit je 40 ml Toluol extrahiert. Die
vereinigten org. Phasen werden mit ges. Natriumhydrogencarbonatlsg. neutralisiert und
Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt. Der Rickstand
wird in 30 ml eines Toluol/Acetonitril-Gemisches von 3:1 aufgenommen und an Reversed
Phase Kieselgel (RP-18, Eluent: Toluol/Acetonitril 3:1) chromatographiert. Als 1. Fraktion

werden 27 mg (53%) eines schwarzbraunen Feststoffes (in Toluol gelost: braun) erhalten.

Die 2. Fraktion enthé@lt 10 mg (25%) Cegpo.
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C74H14 (902.11 g/mol)

NM R-Experimente: 1H, 13C, HSQC

'H-NMR (500.13 MHz, CS,/CD,Cl, 3:1): d = 8.01 (d, *J 1y = 8.1 Hz, 4H, 2' und 2"-H, 6
und 6"-H), 7.36 (d, *J) = 8.1 Hz, 4H, 3 und 3"-H, 5' und 5"-H), 2,51 (s, 6H, 7' und
7"-H).

BC.NMR (125.76 MHz, CS,/CD,Cl, 3:1): d = 157.05,
151.25, 148.83, 148.70, 147.30, 147.17, 147.11, 147.01,
145.73, 14538, 14524, 144.95 14456, 144.55 14452,
144.41, 144.20, 144.16, 144.08, 143.39, 143.34, 143.32,
143.20, 142.81, 142.76, 142.46, 139.01, 138.08 137.65,
13751, 130.26 (2- und 2'-C, 6- und 6'-C), 129.15, 128.40,
12550 (31 Cso-spZ-SignaIe, 1- und 1"-C, 4- und 4"-C),
127.63 (3- und 3'-C, 5- und 5'-C), 61.62, (1-C, 4-C), 21.58
(7- und 7"-C).

FT-IR (KBr): @~ = 2923s (CH3), 2858m (CHsg), 1503m, 1459m, 1428m, 1184m, 1019m,
893w, 728w cm .

UV/Vis (Dichlormethan): | may > 220 nm (€): 258 (61000), 328 (20500), 440 (3500) nm..

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): miz (%): 902 (100) [M], 720 (30)
[M-C14H14] .

M'S (APCI, neg. lonen, -45.1, -78.1): m/z (%): 954 (100), 902 (40) [M].

MS/M S (APCI, neg. lonen, He): miz (%): 811 (100) [M-C7H7] ", 720 (35) [M-Cy14H14] .
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5.7 Addition von Diolaten an das 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]-
aza[60]fulleroid (37)

Allgemeine Arbeitsvor schrift fir die Herstellung der Diol/Natriumdiolat-L 6sungen:

Es werden 0.58 g (25 mmol) Natrium in kleinen Stticken in 50 mmol Diol unterm kurzem
Erhitzen auf 120 °C aufgel6st. Die so frisch hergestellte, heil3e Losung wird direkt in die
Umsetzungen mit dem Azafulleroid 37 eingesetzt.

571 Synthese von 1-[(3'-Hydroxy)-propoxy]-2-[N-(6"-methylphenylsulfonyl)]-
amido-1,2-dihydro[60]fulleren (85)

Es werden 55.0 mg (0.062 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37)
in 50 ml Toluol gelést und mit 0.50 ml der nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift herge-
stellten 1,2-Propandiol/Natriumpropan-1,2-diolat Loésung (entspricht 1.7 mmol Natrium-
propan-1,2-diolat) versetzt. Es wird 4 h bei Raumtemp. unter Argonatmosphére geruhrt.
Die Farbe der Ldsung andert sich von violett nach braun. Der Reaktionsansatz wird direkt
an 60g Kieselgel (63-200 mm, Eluenten: 1. Toluol/Cyclohexan 1:1, 2. Toluol/Essig-
saureethylester 20:1) chromatographiert. Die 1. Fraktion enhdlt 3 mg (7%) Cgo. Als 2.
Fraktion werden 4 mg (7%) nicht umgesetztes Azafulleroid 37 eluiert. Nach Wechseln des

Eluenten werden als 3. Fraktion 26 mg (43%) eines schwarzbraunen Feststoffes erhalten
(in Toluol geldst: gelblichbraun).

C7oH15NO4S (965.08 g/mol)

NM R-Experimente: *H, *C, HSQC, HMBC

'H-NMR (500.13 MHz, C,D5Cl4): d = 7.94 (d, *Jj4) = 8.3 Hz, 2H, 4"-H, 8"-H), 7.50 (s,
H, 1"H), 7.27 (d, *Jup = 83 Hz, 2H, 5"H, 7"-H), 476 (dd, *Jpp) = 2.0 Hz,
?Jpy = 88 Hz, 1H, 2-H), 454 (dd, Iy = 2.0 Hz, “Jpip) = 8.8 Hz, 1H, 2-H) 4.26 (m,
1H, 3-H), 2.4 (s, 3H, 9"-H), 1.66, (s, 1H, 3-OH), 1.49 (d, *J 1) = 6.5 Hz, 3H, 4-H).
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BC.NMR (125.76 MHz, C,D,Cly): d =
149.77, 148.86, 148.60, 148.44, 148.41,
147.49, 146.68, 146.65, 146.63, 146.38,
146.37, 146.32, 146.30, 146.28, 146.21,
145.87, 145.83, 14555, 14553, 14547,
14544, 14543, 14537, 145.18, 144.81,
144.78, 144.76, 144.73, 144.67, 144.64, 144.10, 144.08 (3'-C), 142.88, 142.85, 142.77,
142.76, 142.72, 142.38, 142.36, 142.35, 141.71, 141.70, 141.64, 141.63, 141.54, 141.48,
141.09, 140.95, 139.38, 139.16, 138.96, 138.92, 138.73 (6'-C), 138,57, 137.86, 137.78,

137.03, 136.89, 129.97 (5'-C, 7"-C), 129.79, 127.68 (58 Ceo-sp>-Signale), 126.45 (4"-C,
8"-C), 88.66 (1-C), 75.53 (2-C), 74.53 (2-C), 67.15 (3-C), 24.78 (4-C), 21.74 (9'-C).

FT-IR (KBr): A” = 3511m (OH, NH), 2922m (CH,, CHs), 1597m, 1512s, 1430m, 1303,
11565 (C-N), 1090s, 1042s, 811m, 703w, 673m cm ™.

UV/Vis (Dichlormethan): | max > 220 nm (€):257 (43800), 317 (17300), 400sh (2600),
42sh (1900) nm.

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): miz (%): 965 (42) [M]~, 889 (100)
[M-C3HgO2] .

5.7.2 Synthese von 1-[(4'-Hydroxy)-butoxy]-2-[N-(6'"'-methylphenylsulfonyl)]amido-
1,2-dihydro[60]fulleren (86)

100 mg (0.112 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza60]fulleroid (37) in 60 ml
Toluol werden mit 1.0ml der nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift hergestellten
1,3-Butandiol/Natriumbutan-1,3-diolat Ldsung (entspricht 2.8 mmol Natriumbutan-1,3-
diolat) versetzt und 6 h be Raumtemp. unter Argonatmosphére gertihrt. Die Farbe der
L6sung andert sich von violett nach braun. Der Reaktionsansatz wird direkt an Kieselgel
(63-200 mm, Eluenten: 1. Toluol/Cyclohexan 1:1, 2. Toluol/Methanol 100:1) chromato-

graphiert. Die 1. Fraktion enhalt 7 mg (9%) Cgo. Als 2. Fraktion werden 11 mg (11%) nicht
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umgesetztem Azafulleroid 37 eluiert. Nach dem Wechsel des Eluenten werden als
3. Fraktion 60 mg verunreinigtes Produkt erhalten. Nach Reinigung durch préparative
HPLC (RP-18, Eluent: Toluol/Acetonitril 2:1) werden 41 mg (37%) eines schwarzbraunen
Feststoffesisoliert (in Dichlormethan gel6st: gelblichbraun).

C71H17NO4S (979.09 g/mol)

NMR-Experimente: *H, *C, *H-COSY, HSQC, HMBC

"H-NMR (500.13 MHz, C,D,Cly): d = 837 (s, 1H, 1"-H), 7.92 (d, *Jjup) = 84 Hz, 2H,
4"H, 8'-H), 7.25 (d, *Jpp) = 84 Hz, 2H, 5"-H, 7"-H), 4.88 (ddd, *Jpp) = 4.2 Hz,
Jm = 7.3 Hz, ) = 85 Hz, 1H, 2-H), 4.81 (ddd, *J 1) = 4.5 Hz, *Jp ) = 6.4 Hz,
?Jpy = 85 Hz, 1H, 2-H) 4.62 (m, 1H, 4-H), 2.37 (s, 3H, 9"-H), 2.36 (m, 1H, 3-H), 2.29
(M, 1H, 3-H), 1.66, (s, 1H, 4-OH), 1.50 (d, *Jy4 ) = 6.2 Hz, 3H, 5-H).

BC.NMR (125.76 MHz, C,D,Cly): d =
149.25, 148.65, 148.35, 148.23, 148.18,
148.08, 146.32, 146.27, 146.26, 146.01,
146.00, 14578, 145.76, 14554, 14553,
145.28, 14526, 145.05, 14504, 145.02,
144.82, 144.78, 144.72, 14458, 144.41,
144.40, 14375 (3'-C), 142.49, 142.48,
142.42, 142.41, 142.07, 142.04, 142.03, 142.02, 141.43, 141.41, 141.18, 141.14, 141.00,
140.99, 140.89, 138.86, 138.84, 138.39 (6'-C), 138.27, 138.21, 136.94, 136.73, 136.35,

135.99 (49 Cgo-sp°-Signale), 129.34 (5'-C, 7'-C), 127.73 (4"-C, 8"-C), 90.34 (1-C), 72.97
(2-C), 68.24 (2-C), 66.23 (4'-C), 38.68 (3-C), 24.26 (5-C), 21.50 (9'-C).

FT-IR (KBr): n° = 3520m (OH, NH), 2928m (CH,, CH3), 1589m, 1512m, 1432m, 1324s,
1182m, 1156s (C-N), 1124m, 1089s, 811m, 704w, 672m cm'l.

UV/Vis (Dichlormethan): | max > 220 nm (€): 256 (50300), 317 (21900), 420sh (2000) nm.
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MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): m/z (%): 979 (50) [M], 890 (100)
[M-C4HgO7] .

573 Synthese von 1-[(5-Hydroxy)-pentoxy]-2-[N-(6"-methylphenylsulfonyl)]-
amido-1,2-dihydro[60]fulleren (87)

Eine Losung aus 75 mg (0.084 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza] 60]fulleroid
(37) in 50 ml Toluol wird unter Argonatmosphére auf 110 °C erhitzt und mit 1.0 ml der
nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift hergestellten 1,4-Pentandiol/Natriumpentan-
1,4-diolat L6sung (entspricht 2.3 mmol Natriumpentan-1,4-diolat) versetzt. Das Reaktions-
gemisch wird 0.5 h unter Rickflul3 erhitzt. Die Farbe der Losung andert sich von violett
nach braun. Der Reaktionsansatz wird an Kieselgel (63-200 mm, Eluenten:
1. Toluol/Cyclohexan 1:1, 2. Toluol/Methanol 50:1) chromatographiert. Die 1. Fraktion
enhdt 5 mg (8%) Cgo. Als 2. Fraktion werden 8 mg (11%) nicht umgesetztem Azafulleroid
37 eluiert. Nach dem Wechsel des Eluenten werden als 3. Fraktion 57 mg verunreinigtes
Produkt erhalten. Nach Reinigung durch préparative HPLC (RP-18, Eluent:
Toluol/Acetonitril 2:1) werden 24 mg (29%) eines schwarzbraunen Feststoffes isoliert (in
Dichlormethan gel 6st: gelblichbraun).

CsoH 19N 04S (993. 11 g/mol)

NM R-Experimente: 1H, e

"H-NMR (500.13 MHz, C,D5Cls): d = 7.93 (d, %Jj44) = 8.4 Hz, 2H, 4"-H, 8"-H), 7.86 (s,
1H, 1"-H), 7.26 (d, *Jg4 ) = 8.4 Hz, 2H, 5"-H, 7"-H), 4.74-4.70 (m, 2H, 2-H), 4.19-4.11
(m, 1H, 5-H), 2.38 (s, 3H, 9"-H), 2.37-2.30 (m, 2H, 3/4-H), 2.05-1.99 (m, 2H, 3/4-H),
1.66 (s, 1H, 5-OH), 1.40 (d, *J 1) = 6.2 Hz, 3H, 6-H).

¥c-NMR (125.76 MHz, C,D,Cly): d = 152.46, 151.83, 148.92, 148.35, 147.72, 147.68,
146.86, 146.67, 146.63, 146.54, 146.53, 146.51, 146.38, 146.36, 146.35, 146.29, 146.26,
146.22, 145.92, 145.71, 145.68, 145.59, 145.55, 145.53, 145.45, 145.42, 145.40, 145.07,
144.96, 144.83, 144.71, 144.67, 143.15, 143.09, 143.02, 142.89, 142.86, 142.83, 142.47,
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142.60, 142.42, 142.41, 142.39, 142.38,
142,37, 142.31, 142.18, 141.92, 141.88,
14159, 140.25, 140.23, 140.10, 139.86,
139.19, 138.64, 136.98, 136.75 (56 Ceo-
sp>Signde, 3'-C, 6'-C), 130.71 (5'-C,
7'-C), 127.73 (4'-C, 8'-C), 89.86 (1-C),
70.02 (2-C), 68.00 (2-C), 67.10 (5-C),
37.51 (3-C), 35.98 (4-C), 24.00 (6-C), 21.67 (9"-C).

FT-IR (KBr): A" = 3518m (OH, NH), 2926m (CH,, CHs), 1589m, 1508m, 1434m, 1324s,
1182m, 1158s (C-N), 1125m, 1089s, 811m, 658m cm .

UV/Vis (Dichlormethan): | max > 220 nm (€): 256 (78500), 314 (26900), 392sh (4500),
415sh (2800, 428 (2300) nm.

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): miz (%): 993 (60) [M]", 889 (100)
[M-C5H1207]

574 Synthese von 1-[(6'-Hydroxy)-hexyloxy]-2-[N-(6"'-methylphenylsulfonyl)]-
amido-1,2-dihydro[60]fulleren (88)

Eine L6sung aus 140 mg (0.157 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid
(37) in 80 ml Toluol wird unter Argonatmosphére auf 110 °C erhitzt und mit 1.5 ml der
nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift hergestellten 1,5-Hexandiol/NatriumHexan-1,5-
diolat Losung (entspricht 3.1 mmol Natriumhexan-1,5-diolat) versetzt. Das Reaktions-
gemisch wird 0.5 h unter Ruckfluf? erhitzt. Die Farbe der Lésung andert sich von violett
nach braun. Der Reaktionsansatz wird an Kieselgel (63-200 mm, Eluenten:
1. Toluol/Cyclohexan 1:1, 2. Toluol/Methanol 50:1) chromatographiert. Die 1. Fraktion
enhdt 9 mg (8%) Cgo. Als 2. Fraktion werden 12 mg (9%) nicht umgesetztem Azafulleroid
37 eluiert. Nach dem Wechsel des Eluenten werden as 3. Fraktion 65 mg verunreinigtes
Produkt erhalten. Nach Renigung durch préparative HPLC (RP-18, Eluent:
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Toluol/Acetonitril 2:1) werden 37 mg (23%) eines schwarzbraunen Feststoffes isoliert (in
Dichlormethan gel 6st: gelblichbraun).

C73H21NO4S (1007. 12 g/mol)

NM R-Experimente: 1H, Bc

'H-NMR (500.13 MHz, C,D5Clg): d = 7.92 (d, *J4) = 8.3 Hz, 2H, 4"-H, 8"-H), 7.80 (s,
1H, 1"-H), 7.26 (d, 3Jg4 ) = 8.3 Hz, 2H, 5"-H, 7"-H), 4.72-4.66 (m, 2H, 2-H), 4.06-3.98
(m, 1H, 6-H), 2.38 (s, 3H, 9"-H), 2.35-2.16 (m, 2H, 3/4/5-H), 2.04-1.87 (m, 2H,
3/4/5-H), 1.79-1.69 (m, 2H, 3/4/5-H), 1.65 (s, 1H, 6-OH), 1.32 (d, *J 1) = 6.1 Hz, 3H,
7-H).

BC.NMR (125.76 MHz, C,D,Cly): d =
149.50, 149.44, 148.74, 148.66, 148.59,
146.82, 146.79, 146.52, 146.51, 146.30,
146.29, 146.04, 145.77, 145.55, 145.20,
145.19, 145.16, 144.92, 144.91, 144.29,
144.27, 143.28, 143.03, 142.93, 142.92,
14256, 142.53, 141.91, 141.68, 141.62,
141.38, 141.35, 139.23, 139.22, 138.99,
138.97, 138.80, 138.79, 138.33, 138.28, 137.38, 137.35, 136.89, 136.84, 129.85 (5'-C,
7'-C), 129.44, 128.61, 128.25 (4"-C, 8'-C), 125.70 (47 Ceo-sp-Signale, 3'-C, 6'-C), 90.08
(1-C), 70.24 (2-C), 68.22 (2-C), 63.10 (6-C), 39.35 (3-C), 32.88 (5-C), 30.60 (4'-C),
24,04 (7-C), 21.99 (9"-C).

FT-IR (KBr): i = 3426s (OH, NH), 2927s (CHg, CH,), 2856s, 1630w, 1458m, 1157s
(C-N), 1044s, 939, 888m, 704m, 669m, 619m cm' .

UV/Vis (Dichlormethan): | max > 220 nm (e): 257 (59300), 317 (22800), 420sh (2280) nm.
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MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): miz (%): 1007 (100) [M]~, 889 (100)
[M-CgH1405] ", 720 (35) [M-C13H21NO,S] "

575 Synthese von 1-[(9'-Hydroxy)-4,7-dioxa-octyloxy]-2-[N-(6""-methylphenyl-
sulfonyl)]amido-1,2-dihydro[60]fulleren (89)

100 mg (0.112 mmol) 1,6-[N-(6-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37) in 60 mi
Toluol werden mit 1.5ml der nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift hergestellten
Triethylenglycol/Natriumtriethylenglycol-diolat-Losung (entspricht 2.8 mmol Natrium-
triethylenglycol-diolat) versetzt und Uber Nacht bei Raumtemp. unter Argonatmosphére
geriihrt. Die Farbe der Losung andert sich von violett nach braun. Der Reaktionsansatz
wird direkt an Kieselgel (63-200mm, Eluenten: 1. Toluol/Cyclohexan 1:1,
2. Toluol/Methanol 50:1) chromatographiert. Die 1. Fraktion enhdlt 7 mg (9%) Cgo. Als 2.
Fraktion werden 8 mg (8%) nicht umgesetztem Azafulleroid 37 eluiert. Nach dem Wechsel
des Eluenten werden as 3. Fraktion 65mg verunreinigtes Produkt erhalten. Nach
Reinigung durch préparative HPLC (RP-18, Eluent: Toluol/Acetonitril 2:1) werden 44 mg
(38%) eines schwarzbraunen Feststoffesisoliert (in Dichlormethan gel 6st: gelblichbraun).

C73H21NOgS (1039.11 g/mol)

NM R-Experimente: 1H, Bc

"H-NMR (500.13 MHz, C,D,Cl,): d = 9.21 (s, 1H, 1"-H), 7.97 (d, *Jp ) = 8.2 Hz, 2H,
4"-H, 8"-H), 7.28 (d, *Jppy = 8.2 Hz, 2H, 5"-H, 7"-H), 481 (dd, *Jpup) = 3.8 Hz,
Jm = 4.1 Hz, 2H, 2-H), 4.27 (dd, *Jp ) = 3.8 Hz, ) = 4.1 Hz, 2H, 3-H), 4.03-
3.84 (m, 8H, 5-H, 6-H, 8-H, 9-H), 2.39 (s, 3H, 9"-H), 1.75 (s, 1H, 9"-OH).

BC.NMR (12576 MHz,

g )
N—S0,-> ¥ CH,

CoDoCly): d = 149.94, 14857,
148.51, 148.38, 146.63, 146.57,
146.30, 146.11, 145.77, 145.60,

145.37, 145.34, 145.25, 144.92,

4 7
\ 2 3'/0\5' 6'/0\8' 9'/OH
CH,—CH, CH,—CH, CH,—CH,
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144.78, 144.71, 143.54, 142.81, 142.72, 142.69, 142.39, 142.32, 141.68, 141.46, 1141.41,
141.28, 139.50, 139.03, 138.81, 138.07, 137.49, 136.65 (30 Cgo-sp°-Signale, 3'-C, 6'-C),
129.24 (4'-C, 8'-C), 128.41 (5'-C, 7"-C), 89.80 (1-C), 73.89 (2-C), 72.49 (2-C), 71.04
(3-C), 70.49 (5-C), 70.27 (6-C), 68.93 (8-C), 62.06 (9-C), 21.77 (9"-C).

FT-IR (KBr): " = 3416s (OH, NH), 2926s (CH3z,CH,), 2856m, 1702s, 1596w, 1458m,
1328m, 1288m, 1158s (C-N), 1090ss, 812m, 704m, 656m cm ™.

UV/Vis (Dichlormethan): | max > 220 nm (€): 256 (38500), 318 (16200), 420sh (1800) nm.

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): m/z (%): 1039 (30) [M] , 889 (100)
[M-CgH1404] .

M S (MALDI-TOF, pos. lonen, DCTB, 15 kV): m/z (%): 1078 (60) [M+K, ber. 1078.07]",
1062 (100) [M+Na, ber. 1062.09] ™.

5.7.6 Synthesevon 5'-Methyl-1',4'-dioxano-[2',3":1,6]-[60]fulleren (90)

Zu 60.0 mg (0.068 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza]60]fulleroid (37) in 70 ml
Toluol werden 0.60ml der nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift hergestellten
1,2-Propandiol/Natriumpropan-1,2-diolat Losung (entspricht 2.0 mmol Natriumpropan-
1,2-diolat) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 4 h unter Argonatmosphére unter
Ruckflu’ erhitzt. Die Farbe der Losung éndert sich von violett nach braun. Der
Reaktionsansatz wird direkt an 100 g Kieselgel (63-200 nm, Eluent: Toluol/Cyclohexan
1:1) chromatographiert. Die 1. Fraktion enhdt 23 mg (47%) Cgo. Als 2. Fraktion werden
16 mg (30%) ines braunen Feststoffes erhalten (in Toluol geldst: gelblichbraun).

Cg3HeO2 (794.04 g/mol)

NMR-Experimente: *H, *c, *H-COSY, HSQC, HMBC
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'H-NMR (500.13 MHz, CD,Cl,): d = 5.33 (qdd, *Jp ) = 6.2 Hz, 3Jpup) = 6.7 Hz,
Iy = 7.1 Hz, 1H, 5-H), 5.15 (dd, *Jgy ) = 7.1 Hz, "Iy = 11.3 Hz, 1H, 6-H), 4.50
(dd, *J 4 = 6.7 Hz, “Jpi ) = 11.3 Hz, 1H, 6-H), 1.89 (d, *Jp ) = 6.2 Hz, 3H, 7-H).

13C-NMR (125.76 MHz, C,D,Cly): d = 149.00, 148.73, 148.62,
148.47, 148.15, 146.51, 146.50, 146.47, 146.45, 146.18, 146.17,
146.15, 146.13, 146.11, 146.09, 145.98, 145.56, 145.45, 145,38,
145.32, 145.25, 145.21, 145.16, 145.13, 144.74, 144.70, 144.65,
14257, 142.56, 142.54, 142.52, 142.50, 142.47, 142.17, 142.16,
142.14, 141.73, 141.66, 141.61, 141.57, 141.50, 141.15, 141.03,
139.54, 139.51, 139.46, 139.44, 138.52, 138.02, 137.11, 137.04,
130.21, 127.31 (53 Cgo-sp°-Signale), 87.61 (1-C), 86.40 (6-C),
68.59 (5-C), 67.89 (6-C), 21.95 (7'-C).

FT-IR (KBr): A = 2925s (CH,, CHs), 2858m, 1730w, 1702w, 1460m, 1425w, 1377w,
1263m, 1155m, 1062ss (C-O-C), 992m, 726m cm' .

UV/Vis (Dichlormethan): | jax > 220 nm (€): 256 (44900), 317 (15600), 415sh (1400) nm.

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): miz (%): 794 (100) [M]", 720 (19)
[M-C3HeO2] ™.

5.7.7 Synthesevon 5'-Methyl-1',4'-dioxepano-[2',3":1,6]-[60]fulleren (91)

85.0mg (0.096 mmol) 1,6-[N-(6-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37) in 80 ml
Toluol werden unter Argonatmosphére auf 110 °C erhitzt. Zu der heiffen Losung wird
1.0 ml der nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift hergestellten 1,3-Butandiol/Natrium-
butan-1,3-diolat Losung (entspricht 2.8 mmol Natriumbutan-1,3-diolat) zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wird 1 h unter Ruckfluf3 erhitzt. Die Farbe der L6sung andert sich von

violett nach braun. Der Reaktionsansatz wird direkt an Kieselgel (63-200 mm, Eluent:
Toluol/Cyclohexan 1:1) chromatographiert. Die 1. Fraktion enhat 26 mg (38%) Cgo. Als 2.
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Fraktion werden 13 mg verunreinigtes Produkt erhalten. Nach Reinigung durch praparative
HPLC (RP18, Eluent: Toluol/Acetonitril 1:1) werden 7 mg (7%) eines schwarzbraunen
Feststoffesisoliert (in Dichlormethan gel6st: gelblichbraun).

CesHgO> (808.05 g/ moI)

NMR-Experimente: *H, *C, 'H-COSY, HSQC, HMBC

"H-NMR (500.13 MHz, C,D,Cl,): d = 5.37 (dad, I 1 = 1.9 Hz, 2Jpapy = 6.2 Hz, I )
= 10.9 Hz, 1H, 5-H), 5.15 (ddd, *J 1) = 1.9 Hz, *Jpu ) = 12.6 Hz, “Jy ) = 12.8 Hz, 1H,
7-Hy), 4.89 (ddd, *J) = 2.0 Hz, Iy = 4.5 Hz, ) = 12.8 Hz, 1H, 7-Hy), 2.75
(dddd, Iy = 4.5 Hz, 2Jpap) = 10.9 Hz, iy = 12.6 Hz, 2J ) = 14.5 Hz, 1H, 6-Hy),
2.32 (dddd, *Jgipy = 1.9 Hz, 3Jppy = 1.9 Hz, I = 2.0 Hz, “Jp = 145 Hz, 1H,
6-Hp), 1.74 (d, I 1) = 6.2 Hz, 3H, 8-H).

3C.NMR (125.76 MHz, C,D,Cls): d = 151.76, 151.47,
149.33, 149.04, 14852, 146,50, 146.44, 146.16, 146.14,
146.11, 146.08, 146.06, 14596, 14590, 145.87, 145.83,
145.43, 145.38, 145.37, 14529, 14516, 145.14, 145.13,
144.76, 144.72, 144.71, 14459, 14253, 142.48, 142.47,
142.46, 142.45, 142.42, 142.24, 142.17, 142.16, 141.85,
141.79, 14159, 14158, 141.25, 140.73, 139.49, 139.36,
139.16, 139.11, 138.70, 136.06, 135.91 (49 Cgo-sp°-Signale),
92.71 (6-C), 91.08 (1-C), 78.38 (5-C), 70.52 (7-C), 38.43 (6-C), 23.43 (8-C).

FT-IR (KBr): A = 2923s (CH,, CHg), 2856m, 1728w, 1702w, 1458m, 1378w, 1263m,
1153m, 1065ss (C-O-C), 987m, 735m cm .

UV/Vis (Dichlormethan): | ma > 220 nm (€): 256 (36600), 317 (13000), 399sh (1800),
418sh (1300) nm.
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MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): miz (%): 808 (100) [M]~, 720 (20)
[M-C4HgO5] .

578 Versuch der Synthese von 5'-Methyl-1',4'-dioxa-cyclooctano-[2',3':1,6]-
[60]fulleren

50.0 mg (0.056 mmol) 1,6-[N-(6-Methylphenylsulfonyl)]aza60]fulleroid (37) in 50 ml
Toluol werden unter Argonatmosphére auf 110 °C erhitzt. Zu der heif3en Losung werden
20ml  der nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift hergestellten 1,4-Pentan-
diol/Natriumpentan-1,4-diolat Ldsung (entspricht 4.6 mmol Natriumpentan-1,4-diolat)
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 3 h unter Rickfluld erhitzt. Nach dem Abkthlen
wird der Reaktionsansatz direkt an Kieselgel (63-200 nm, Eluent: Toluol/Cyclohexan 2:1)

chromatographiert. Die 1. Fraktion enhdt 11 mg (22%) Cgo. Es werden keine einheitlichen

Produkte isoliert.

579 Versuch der Synthese von 5'-Methyl-1',4'-dioxa-cyclononano-[2',3":1,6]-
[60]fulleren

50.0 mg (0.056 mmol) 1,6-[N-(6-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37) in 50 ml
Toluol werden unter Argonatmosphére auf 110 °C erhitzt. Zu der heif3en Losung werden
20ml der nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift hergestellten 1,5-Hexan-
diol/Natriumhexan-1,5-diolat L6sung (entspricht 4.1 mmol Natriumhexan-1,5-diolat)
zugegeben.. Das Reaktionsgemisch wird 3 h unter Ruckfluf? erhitzt. Nach dem Abkuhlen
wird der Reaktionsansatz direkt an Kieselgel (63-200 nm, Eluent: Toluol/Cyclohexan 2:1)
chromatographiert. Die 1. Fraktion enhdt 12 mg (24%) Cgo. Es werden keine einheitlichen

Produkte isoliert.
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5.7.10 Versuch der Synthese von 1',4',7',10'-Tetraoxa-cyclododecano-[2',3":1,6]-
[60]fulleren

40.0 mg (0.045 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza60]fulleroid (37) in 40 ml
Toluol werden unter Argonatmosphére auf 110 °C erhitzt. Zu der heif3en Lésung werden
20ml der nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift hergestellten Triethylen-
glycol/Natriumtriethylenglycol-diolat-L6sung  (entspricht 3.7 mmol Natriumtriethylen-
glycol-diolat) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 3 h unter Ruckfluf erhitzt. Nach
dem AbkUhlen wird der Reaktionsansatz direkt an Kieselgel (63-200 mm, Eluent:

Toluol/Cyclohexan 2:1) chromatographiert. Die 1. Fraktion enhdlt 8 mg (20%) Cgo. Es

werden keine einheitlichen Produkte isoliert.

5.8 Addition von Aminen an das 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]-
aza[60]fulleroid (37)

58.1 Synthese von 1-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]amido-2-(N-ethylamino)-1,2-
dihydro[60]fulleren (92)

Es werden 15.0 mg (0.017 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37)
in 10ml Toluol geldst und mit 10 M 50proz. waldriger Ethylaminldsung (entspricht
0.13 mmol Ethylamin) versetzt. Dabei andert sich die Farbe der Reaktionslésung von
violett an gelblichbraun. Nach 5 min Rihren bel Raumtemp. wird die Reaktionsldsung an
Reversed Phase Kieselgel (RP-18) mit Toluol filtriert. Das Filtrat wird i. Vak. auf 10 ml
eingeengt, mit 10 ml Acetonitril versetzt und mit prdparativer HPLC (RP-18, Eluent:
Toluol/Acetonitril 1:1) chromatographiert. Es werden 6 mg (35%) eines schwarzbraunen
Feststoffes erhalten (in Toluol gel6st: gelblichbraun).

C69H 14N>05S (934.08 g/mol)

NM R-Experimente: 1H, e
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'H-NMR (500.13 MHz, CS,/CD,Cl, 3:1): d = 7.90 (d, *J ) = 8.3 Hz, 2H, 4-H, 8-H),
7.39 (s, 1H, 1-H), 7.27 (d, *Jp4 ) = 8.3 Hz, 2H, 5-H, 7-H), 3.76 (q, *J) = 7.0 Hz, 2H,
2"-H), 2.43 (s, 3H, 9-H), 2.38 (s, 1H, 1"-H), 1.76 (t, *J 11y = 7.0 Hz, 3H, 3"-H).

B3C-NMR (125.76 MHz, CS,/CD,Cl; 3:1):
d = 150.11, 148.43, 148.33, 146.68, 146.62,
146.44, 146.38, 14594, 145.77, 145.73,
14550, 14548, 145.11, 144.83, 144.81,
143.66, 142.99, 142.87, 142.78, 142.49,
142.36, 141.76, 141.63, 141.53, 141.41, 139.76, 138.93, 138.56, 136.22, 135.99, 129.52
(5-C, 7-C), 129.12, 128.35 (30 Cgo-sp>-Signale, 3-C, 6-C), 128.13 (4-C, 8-C), 77.72
(2-C), 71.90 (1-C), 44.57 (2'-C), 21.72 (9-C), 16.27 (3'-C).

FT-IR (KBr): N = 3440m (N-H), 2923s (CH,, CH3), 2854m (CH>, CH3), 1637m, 1595m,
1513m, 1431m, 1324m, 1156s (C-N), 1088s, 1044m, 810w, 726w, 661m em™,

UV/Vis (Dichlormethan): | ma > 220 nm (€):256 (62900), 317 (25100), 418sh (4700),
435sh (2600), 476sh (1500) nm.

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, Dihydroxybenzoesdure, 15 kV): m/z (%): 934 (70) [M] ,
889 (100) [M-C,H/N] .

5.8.2 Versuch der Synthesevon 1,4-Di-(N-ethyl)amino-1,4-dihydro[60]fulleren

Variante A:

Es werden 15.0 mg (0.017 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37)
in 10ml Toluol geldst und mit 20 M 50proz. wéldriger Ethylaminldsung (entspricht
0.25 mmol Ethylamin) versetzt. Die Reaktionslésung wird unter Argonatmosphére bei
Raumtemp. gerthrt. Nach 30 min wird die Reaktionsldsung an Reversed Phase Kieselgel
(RP-18) mit Toluol filtriert. Das Filtrat wird i. Vak. auf 5ml eingeengt, mit 5ml
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Acetonitril versetzt und an Reversed Phase Kieselgel (RP-18, Eluent: Toluol/Acetonitril

1:1) chromatographiert. Es werden keine einheitlichen Produkte erhalten.

Variante B:

Es werden 15.0 mg (0.017 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37)
in 10ml Toluol geldst und mit 20 M 50proz. waldriger Ethylaminldsung (entspricht
0.25 mmol Ethylamin) versetzt. Die Reaktionsldsung wird unter Argonatmosphére unter
Ruckflul erhitzt. Nach 3 min wird die Reaktionsldsung an Reversed Phase Kieselgel
(RP-18) mit Toluol filtriert. Das Filtrat wird i. Vak. auf 5ml eingeengt, mit 5ml
Acetonitril versetzt und an Reversed Phase Kieselgel (RP-18, Toluol/Acetonitril 1:1)

chromatographiert. Es werden keine einheitlichen Produkte erhalten.

5.8.3 Versuch der Addition von N,N-Diethylamin an das Azafulleroid 37

Es werden 15.0 mg (0.017 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza] 60]fulleroid (37)
in 10 ml Toluol geldst und mit 25 m 50proz. wéal¥iger Diethylaminlésung (entspricht
0.20 mmol Diethylamin) versetzt. Die Reaktionslésung wird unter Argonatmosphére bei
Raumtemp. gerdhrt. Nach 5 min wird die Reaktionslosung an Reversed Phase Kieselgel
(RP-18) mit Toluol filtriert. Das Filtrat wird auf 5ml eingeengt, mit 5ml Acetonitril
versetzt und an Reversed Phase Kiesedgel (RP-18, Toluol/Acetonitril 1:1)
chromatographiert. Es werden 4 mg eines Produktes erhalten, dal3 sich bei Aufbewahrung
bei —18 °C innerhalb von zwel Tagen zersetzt.

M'S (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): miz (%): 962 (10), 889 (35), 720 (100).

5.8.4 Versuch der Addition von N-Methylamin an das Azafulleroid 37

Es werden 15.0 mg (0.017 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37)
in 10 ml Toluol gelést und mit 15m 50proz. wal¥riger Methylaminlésung (entspricht
0.25 mmol Methylamin) versetzt. Die Reaktionsldsung wird unter Argonatmosphére bei
Raumtemp. gertihrt. Nach 5 min wird die Reaktionslésung an Reversed Phase Kieselgel
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(RP-18) mit Toluol filtriert. Das Filtrat wird i. Vak. auf 5ml eingeengt, mit 5ml
Acetonitril versetzt und an Reversed Phase Kieselgel (RP-18, Toluol/Acetonitril 1:1)
chromatographiert. Es werden 4 mg eines Produktes erhalten, dal3 sich bei Aufbewahrung
bei —18 °C innerhalb von zwel Tagen zersetzt.

M'S (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): miz (%): 920 (8), 889 (30), 720 (100).

5.85 Versuch der Addition von N,N-Dimethylamin an das Azafulleroid 37

Es werden 15.0 mg (0.017 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37)
in 10 ml Toluol gelést und mit 20 M 50proz. waldriger DimethylaminlGsung (entspricht
0.25 mmol Dimethylamin) versetzt. Die ReaktionslGsung wird unter Argonatmosphére bei
Raumtemp. gerdhrt. Nach 5 min wird die Reaktionsldsung an Reversed Phase Kieselgel
(RP-18) mit Toluol filtriert. Das Filtrat wird i. Vak. auf 5ml eingeengt, mit 5ml
Acetonitril versetzt und an Reversed Phase Kieselgel (RP-18, Toluol/Acetonitril 1:1)
chromatographiert. Es werden 4 mg eines Produktes erhalten, dal3 sich bei Aufbewahrung
bei —18 °C innerhalb von zwei Tagen zersetzt.

M'S (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): miz (%): 934 (8), 889 (32), 720 (100).

5.8.6 Reaktion des Azafulleroids 37 mit waldriger Hydrazinlésung

Variante A (allgemein):

Es werden 15.0 mg (0.017 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37)
in 10ml Toluol geloést und mit 3m waliger Hydrazinlosung versetzt. Die
Reaktionddsungs wird 5min unter Argonatmosphére bei Raumtemp. gerthrt. Der

Reaktionsansatz wird direkt chromatographiert.

Massenspektrum des Reaktionsansatzes.
MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): m/z (%): 920 (15), 890 (100), 765 (50),
735 (20), 724 (35), 722 (65), 720 (100).
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Al
Bel der Chromatographie an Kieselgel (63-200 mm, Eluenten: 1. Toluol, 2. Chloroform,

3. Chloroform/Methanol 20:1) werden keine einheitlichen Produkte erhalten.

A2:
Bei der Chromatographie an Aluminiumoxid basisch (Eluenten: 1. Toluol, 2. Chloroform)

werden keine einheitlichen Produkte erhalten.

A3
Bel der Chromatographie an Reversed Phase Kieselgel (RP-18, Eluenten:

1. Toluol/Acetonitril 2:1, 2. Toluol) werden keine einheitlichen Produkte erhalten.

Variante B (allgemein):

Es werden 15.0 mg (0.017 mmol) 1,6-[N-(6'-Methylphenylsulfonyl)]aza[60]fulleroid (37)
in 10ml Toluol gelést und mit 3m walriger Hydrazinlbsung versetzt. Die
Reaktionddsungs wird 5min unter Argonatmosphdre bei 0°C gerthrt. Der
Reaktionsansatz wird direkt chromatographiert.

Massenspektrum des Reaktionsansatzes.
MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): m/z (%): 919 (25), 889 (100), 765 (45),
724 (15), 722 (50), 720 (100).

Al
Bel der Chromatographie an Kieselgel (63-200 mm, Eluenten: 1. Toluol, 2. Chloroform,
3. Chloroform/Methanol 20:1) werden keine einheitlichen Produkte erhalten.

A2:
Bei der Chromatographie an Aluminiumoxid basisch (Eluenten: 1. Toluol, 2. Chloroform)

werden keine einheitlichen Produkte erhalten.

A3
Bel der Chromatographie an Reversed Phase Kieselgel (RP-18, Eluenten:

1. Toluol/Acetonitril 2:1, 2. Toluol) werden keine einheitlichen Produkte erhalten.
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5.9 Addition von Aminen an das 1-Methoxy-2-[N-(6"'-methylphenyl-
sulfonyl)]Jamido-1,2-dihydr o[ 60]fulleren (72)

5.9.1 Versuch der Addition von N-Ethylamin an 72

25.0 mg (0.027 mmol) 72 werden in 20 ml Toluol gel6st und mit 5.0 m 50proz. wal¥riger
Ethylaminldsung (entspricht 0.06 mmol Ethylamin) versetzt. Die Reaktionslosung wird
unter Argonatmosphére bel Raumtemp. gertihrt. Dabel kann mittels Reaktionskontrolle zu
keinem Zeitpunkt eine Produktbildung beobachtet werden. Nach 4 h ist das Ausgangs-
material abgebaui.

5.9.2 Versuch der Addition von N,N-Diethylamin an 72

25.0 mg (0.027 mmol) 72 werden in 20 ml Toluol gel6st und mit 5.0 m 50proz. wal¥riger
Diethylaminlosung (entspricht 0.04 mmol Diethylamin) versetzt. Die Reaktionsldsung
wird unter Argonatmosphére bei Raumtemp. gerdhrt. Dabel kann mittels Reaktions-
kontrolle zu keinem Zeitpunkt eine Produktbildung beobachtet werden. Nach 4 h ist das
Ausgangsmaterial abgebaut.

593 Versuch der Addition von N-Methylamin an 72

25.0 mg (0.027 mmol) 72 werden in 20 ml Toluol gel6st und mit 5.0 m 50proz. wal¥riger
Methylaminldsung (entspricht 0.08 mmol Methylamin) versetzt. Die Reaktiond 6ésung wird
unter Argonatmosphére bei Raumtemp. gertihrt. Dabei kann mittels Reaktionskontrolle zu
keinem Zeitpunkt eine Produktbildung beobachtet werden. Nach 4h ist das
Ausgangsmaterial abgebaut.
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5.9.4 Versuch der Addition von N,N-Dimethylamin an 72

25.0 mg (0.027 mmol) 72 werden in 20 ml Toluol gel6st und mit 5.0 m 50proz. wal¥riger
Dimethylaminlésung (entspricht 0.06 mmol Dimethylamin) versetzt. Die ReaktionslGsung
wird unter Argonatmosphére bei Raumtemp. gertihrt. Dabei kann mittels Reaktions-
kontrolle zu keinem Zeitpunkt eine Produktbildung beobachtet werden. Nach 4 h ist das
Ausgangsmaterial abgebau.

5.10 Photochemische Addition von 4-Methyl-1,2,4-triazolin-3,5-

dion (34) an Cgp und an Cgg- und C,g-M onoaddukte

Allgemeine Arbeitsvor schrift fur die photochemischen Reaktionen:

Die Losungen der Ausgangsverbindungen werden 20 min mit Argon gespult. Nach Zugabe
des 4-Methyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion (34) wird die Reaktionslésung auf Pyrexglaser mit
Schraubkappen (Fullvolumen 12 ml) verteilt. Die Gléser werden in einem Photoreaktor mit
Licht der Wellenlénge 420 nm bestrahlt. Die Temperatur der Lésungen betrdgt im nach
oben offenen Rayonet-Reaktor bei eingeschaltetem Geblase ca. 30 °C.

5.10.1 3',5'-Dioxo-4'-methyl-1',2"' 4'-triazabicyclo[ 3.2.0]heptano-[6',7':1,2] -
[60]fulleren (93)

Eine Lésung aus 216 mg (0.300 mmol) Cgp und 113 mg (0.993 mmol) 4-Methyl-1,2,4-
triazolin-3,5-dion (34) in 100 ml 1,1,2,2-Tetrachlorethan wird 5 h bestrahlt. Es tritt ein
Farbwechsel von violett zu rotlichbraun ein. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt, der
Ruickstand in 15 ml Toluol aufgenommen und durch einen Faltenfilter filtriert. Das Filtrat
wird an Kieselgel (63-200 mm, Eluenten: 1. Toluol, 2. Toluol/Chloroform 4:1) chromato-
graphiert. Die 1. Fraktion enthalt 145 mg (67%) nicht umgesetztes Cgo. Nach dem Wechsel
des Eluenten werden als 2. Fraktion 12 mg (5%) eines schwarzbraunen Feststoffes isoliert

(in Chloroform gel6st: gelblichbraun).
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Ce3H3N30, (833.02 g/mol)

NM R-Experimente: 1H, Bc
H-NMR (500.13 MHz, CS,/CD,Cl; 5:1): d = 3.47 (s, 3H, 8-H).

B3C.NMR (125.76 MHz, CS,/CD,Cl, 5:1): d =
161.29 (3-C, 5-C), 147.80, 146.67, 146.45,
146.32, 14531, 144.99, 144.65, 144.50, 143.24,
143.18, 143.07, 142.78, 142,49, 141.76, 140,57,
139.84 (16 Cqo Sp°-C-Signale), 86.27 (1-C, 2-C),
26.70 (8-C).

FT-IR (KBr): A = 2923m (CH3), 1797m, 1728s (C=0), 1510m, 1432m, 1384m, 1183m,
1015m, 968w, 951w, 942w cm’™.

UV/Vis (Dichlormethan): | max > 220 nm (€): 254 (97900), 318 (34200), 418sh (2300),
456sh (1400), 537sh (800), 598sh (400), 677 (150) nm.

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): miz (%): 833 (100) [M]", 720 (65)
[M-C3H3N3z0,]

5.10.2 3',5'-Dioxo-4'-methyl-1',2' 4'-triazabicyclo[3.2.0]heptano-[6',7': 3,4]-(N-
tert-butoxycarbonylaziridino-[2',3"":3,4]-[60]fulleren (94)

Eine Losung aus 100 mg (0.120 mmol) N-tert-Butoxycarbonylaziridino-[60]fulleren (20)
und 41 mg (0.36 mmol) TAD 34 in 100 ml 1,1,2,2-Tetrachlorethan wird 3 h bestrahlt. Die
Farbe der Losung andert sich von weinrot nach rotlichbraun. Nach Entfernen des
Losungsmittelsi. Vak. wird der Rickstand in 20 ml Toluol aufgenommen und an Kieselgel
(63-200 mm, Eluent: Toluol/Cyclohexan 1:1) chromatographiert. Als 1. Fraktion werden
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38 mg nicht umgesetztes Aziridinofulleren (20) erhalten. Die 2. Fraktion enthdlt 35 mg
(31%) eines braunen Feststoffes (in Chloroform gel6st: gelblichbraun).

CegH12N4O4 (94809 g/mol)

NM R-Experimente: 1H, Bc

'H-NMR (500.13 MHz, CS,/CD,Cl, 4:1): d = 3.42 (s, 3H, 8-H), 1.68 (s, 9H, 7"-H, 8"-H,
9"-H).

3C-NMR (125.76 MHz, CS,/CD,Cl, 4:1): d =
16757 (3-C, 5-C), 161.42 (3-C, 5-C), 154.53
(4'-C), 154.17, 149.39, 149.34, 149.32, 148.99,
148.07, 147.06, 146.78, 146.65, 146.47, 146.43,
146.21, 145.69, 14550, 145.29, 144.98, 144.85,
14459, 144.52, 144.46, 144.41, 144.28, 144.19,
144.17, 144.15, 144.12, 144.02, 143.62, 143.48,
143.23, 143.21, 143.00, 142.92, 142.81, 142.62,
142,58, 142.40, 142.06, 141.91, 141.83, 141.50, 141.39, 140.97, 140.72, 140.35, 139.84,

139.31, 139.29, 138.51, 137.92, 137.18, 134.33, 132.48, 130.93, 128.74, 125.25 (56 Cgo-

sp*-Signale), 91.48 (1-C, 2-C, 3-C, 4-C), 84.63 (6"-C), 83.65 (1-C, 2-C, 3-C, 4-C), 74.34
(1-C, 2-C, 3-C, 4-C), 72.62 (1-C, 2-C, 3-C, 4-C), 28.07 (7"-C, 8'-C, 9"-C), 26.79 (8-C).

FT-IR (KBr): i = 2927m (CHg), 1797m, 1731s (C=0), 1437m, 1385m, 1369m, 1298m,
1253m, 1221m, 1150s (C-O-C), 1016m, 728w cm’™.

UV/Vis (Dichlormethan): | max > 220 nm (€): 256 (63500), 318 (24700), 423sh (3500),
457sh (2700) nm.

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): m/z (%): 948 (100) [M], 836 (15)
[M-C3H3N30,] .
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5.10.3 Versuch der Addition von 4-Methyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion (34) an das
Aziridinofulleren CgoNH (21)

Variante A:;

Eine Losungs aus 50 mg (0.07 mmol) Aziridino-[60]fulleren 21 und 24 mg (0.21 mmol)
TAD 34 in 60ml 1,1,2,2-Tetrachlorethan wird 2 h bestrahlt. Nach Entfernen des
Losungsmittelsi. Vak. wird der Rickstand in 20 ml Toluol aufgenommen und an Kieselgel
(63-200 mm, Eluenten: 1. Toluol/Cyclohexan 1:1, 2. Chloroform) chromatographiert. Es

werden keine einheitlichen Produkte erhalten.

Variante B:

Eine Ldsungs aus 50 mg (0.07 mmol) Aziridino-[60]fulleren 21 und 24 mg (0.21 mmol)
TAD 34 in 60ml 1,1,2,2-Tetrachlorethan wird fur 6 h bei Raumtemp. gerthrt. Nach
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird der Rickstand in 20 ml Toluol aufgenommen
und an Kieselgel (63-200 mm, Eluenten: 1. Toluol/Cyclohexan 1:1, 2. Chloroform)

chromatographiert. Es werden keine einheitlichen Produkte erhalten.

5104 3',5'-Dioxo-4'-methyl-1',2' 4'-triazabicyclo[ 3.2.0] heptano-[6',7': 3,4]-1,6-
(N-phenyl)aza[60]fulleroid (95)

Variante A:;

Eine Losung aus 45.0 mg (0.055 mmol) 1,2-(N-Phenyl)aziridino[60]fulleren (46) und
20 mg (0.21 mmol) TAD 34 in 50 ml 1,1,2,2-Tetrachlorethan wird 1 h bestrahlt. Die Farbe
der Losung andert sich von weinrot nach rétlichbraun. Nach Entfernen des L ésungsmittels
I. Vak. wird der Rickstand in 10 ml Toluol aufgenommen und an Kieselgel (63-200 nm,
Eluent: Toluol/Chloroform 3:1) chromatographiert. Als 1. Fraktion werden 8 mg nicht
umgesetztes Aziridinofulleren 46 erhalten. Die 2. Fraktion enthélt 35 mg verunreinigtes
Produkt. Zur weiteren Reinigung wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt, der Ruckstand in
25 ml Toluol aufgenommen und mit préparativer HPLC (Bucky-Clutcher I, Eluent: Toluol)
chromatographiert. Es werden 26 mg (51%) eines braunen Feststoffes isoliert (in

Chloroform geldst: gelblichbraun).
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Variante B:

Eine Losung aus 40.0 mg (0.049 mmol) 1,6-(N-Phenyl)aza[60]fulleroid (47) und 20 mg
(0.21 mmol) TAD 34 wird 1 h bestrahlt. Die Farbe der Lésung andert sich von violett nach
rétlichbraun. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird der Ruckstand in 10 ml
Toluol aufgenommen und an Kieselgel (63-200 mm, Eluent: Toluol/Chloroform 3:1)
chromatographiert. Als 1. Fraktion werden 9mg eines Gemisches aus Cgg, hicht
umgesetztem Azafulleroid 47 und Aziridinofulleren 46 erhalten. Die 2. Fraktion enthalt
28 mg verunreinigtes Produkt. Zur weiteren Reinigung wird das Ldsungsmittel i. Vak.
entfernt, der Riickstand in 25 ml Toluol aufgenommen und mit préparativer HPLC (Bucky-
Clutcher I, Eluent: Toluol) chromatographiert. Es werden 23 mg (50%) eines braunen
Feststoffesisoliert (in Chloroform gel0st: gelblichbraun).

C69H8N402 (924.06 g/mol)

NM R-Experimente: 1H, Bc

'H-NMR (500.13 MHz, CoD,Cl,): d = 7.39 (dd, %I = 7.4 Hz, 3Jp4 ) = 8.6 Hz, 2H,
4"H, 6"-H), 7.25 (dd, “Jppy = 1.1 Hz, Iy = 8.6 Hz, 2H, 3"-H, 7"-H), 7.13 (tt,
Iy = LLHz, I = 7.4 Hz, 1H, 5"-H), 2.68 (s, 3H, 8-H).

B3C.NMR (125.76 MHz, C,D,Cly): d = 161.46 .
(3-C, 5-C), 158.93, 149.33, 147.45, 146.93,
146.62, 146.48, 146.23, 146.15, 145.59, 145.24,
144.79, 144.45, 144.14, 144.12, 144.07, 143.88,
143.81, 143.79, 143.64, 143.23, 143.09, 142.58,
142.39, 142.31, 14159, 141.37, 141.31, 138.85,
138.03, 135.90, 134.76, 133.33 (31 Cgy °-C-
Signale, 1'-C), 129.39 (4'-C, 6'-C), 122.79 (5'-C),
116.30 (3'-C, 7"-C), 91.90 (3-C, 4-C), 25.99 (8-C).
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FT-IR (KBr): n° = 2928m (CHs), 1729s (C=0), 1600m, 1582m,1512s, 1490m, 1434m,
1383m, 1179m, 1017m, 753m, 691m cm’™.

UV/Vis (Dichlormethan): | max > 220 nm (€): 254 (60200), 319 (17200), 413sh (4800),
423sh (3900), 453 (1200) nm.

MS (MALDI-TOF, pos. lonen, DCTB, 15 kV): miz (%): 924 (100) [M]", 811 (39)
[M-C3H3N30.]".

5.10.5 3',5'-Dioxo-4'-methyl-1',2" 4'-triazabicyclo[3.2.0]heptano-[6',7':5,6]-2,3-
[N-(6" methylphenyl-sulfonyl)]aza[ 70]fuller oid (97)

Eine Losung aus 70 mg (0.07 mmol) 2,3-[N-(6-Methylphenylsulfonyl)]aza[ 70]fulleroid
(48) und 20 mg (0.21 mmol) TAD 34 in 70 ml 1,1,2,2-Tetrachlorethan gelost wird 2 h
bestrahlt. Die Farbe der L6sung andert sich dabel von orangerot nach gelblichbraun. Nach
Entfernen des Ldsungsmittel i. Vak. wird der Rickstand in 20 ml Toluol aufgenommen
und an Kieselgel (40-63mm, Eluent: 1. Toluol/Cyclohexan 2:1, 2. Chloroform)
chromatographiert. Die 1. Fraktion enthdlt 6 mg (9%) nicht umgesetztes Azafulleroid 48.
Nach dem Wechsel des Eluenten werden as 2. Fraktion 17 mg (22%) eines braunen
Feststoffesisoliert (in Chloroform gel6st: gelblichbraun).

CgoH10N404S (1122.44 g/mol)

NM R-Experimente: 1H, e

'H-NMR (500.13 MHz, CD,Cl,): d = 8.32 (d, Ju 14 = 8.2 Hz, 2H, 4"-H, 8™-H), 7.62 (d,
*Jtim) = 8.2 Hz, 2H, 5"-H, 7"-H), 350 (s, 3H, 8-H), 2.61 (s, 3H, 9"-H).

B3C-NMR (125.76 MHz, CD,Cl,): d = 161.59 (3-C, 5-C), 15131, 149.73, 149.31, 149.28,
148.91, 148.89, 148,58, 147.71, 147.37, 146.94, 146.82, 146.63, 146.55, 146.48, 146.34,
146.22, 145.37, 145.00, 144.83, 144.78, 144.77, 144.76, 144.70, 144.41, 142.19, 139.95,
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139.52, 139.39, 133.55, 133.28, 132.23, 45
131.29, 131.28, 130.99, 130.50, 130.35,

128.19, 127.01, 126.65, 125.26 (36 Cro
sp>-Signale, 3'-C, 4'-C, 5'-C, 6"-C, 7"-C,
8'-C, 9"-C), 91.83 (3-C, 4-C), 27.60 (8-C),
21.85 (9"-C).

FT-IR (KBr): A = 2930s (CH3), 2857m, 1730ss (C=0), 1432s, 1374s, 1170m, 1086m,
1027m, 797m, 675m, 607m cm’ .

UV/Vis (Dichlormethan): | nax > 220 nm (e): 234 (175000), 329sh (36000), 350 (38000),
436sh (14500) nm.

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): miz (%): 1122 (55) [M]~, 1009 (100)
[M-C3H3N3O2] , 840 (25) [M-C10H10N4045]

511 Versuche zur Spaltung des Triazoldionringes in 3',5'-Dioxo-
4'-methyl-1',2' 4'-triazabicyclo[3.2.0]heptano-[6',7':3,4]-1,6-
[N-(6'-methylphenylsulfonyl)]aza[60]fuller oid (39)

5111 Reaktion von 39 mit wass. Hydrazinlésung

Variante A (allgemein):

Eine L6sung aus 10 mg (0.01 mmol) 39 in 20 ml Chloroform wird mit 2m wass.
Hydrazinldsung versetzt und fur 5 min unter Argonatmosphére bei Raumtemp. gerihrt.

Der Reaktionsansatz wird direkt chromatographiert.

M assenspektrum des Reaktionsansatzes:

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): m/z (%): 1002 (100), 890 (75), 848 (40),
720 (55).
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Al

Bel der Chromatographie an Kieselgel (63-200 mm, Eluenten: 1. Toluol, 2. Chloroform,
3. Chloroform/Methanol 20:1) werden 3 mg (30%) des Ausgangsmaterials 39 und 2 mg
(28%) Cgp erhalten.

A2:

Bei der Chromatographie an Aluminiumoxid basisch (Eluenten: 1. Toluol, 2. Chloroform)

werden 2 mg (20%) des Ausgangsmaterials 39 und 2 mg (28%) Cgo erhalten.

A3

Bel der Chromatographie an Reversed Phase Kieselgel (RP-18, Eluenten:
1. Toluol/Acetonitril 2:1, 2. Toluol) werden 4 mg (40%) des Ausgangsmaterials 39 und
1mg (14%) Cgo erhalten.

Variante B (allgemein):

Eine Losung aus 10mg (0.01 mmol) 39 in 20 ml Chloroform wird mit 2m wass.
Hydrazinlosung versetzt und fir 30 min unter Argonatmosphére bei Raumtemp. gerdhrt.
Der Reaktionsansatz wird ohne weitere Aufarbeitung chromatographiert.

Massenspektrum des Reaktionsansatzes.

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): miz (%): 890 (10), 724 (35), 722 (100),
720 (65).

B1.
Bel der Chromatographie an Kieselgel (63-200 mm, Eluenten: 1. Toluol, 2. Chloroform,
3. Chloroform/Methanol 20:1) werden 4 mg eines Gemisches aus Cgg, CgoH2 und CgoHgy

erhalten.

B2:
Bei der Chromatographie an Aluminiumoxid basisch (Eluenten: 1. Toluol, 2. Chloroform)

werden 3 mg eines Gemisches aus Cgp, CgoH2 und CgoH4 erhalten.
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B3:
Bei der Chromatographie an Reversed Phase Kieselgel (RP-18, Eluenten:

1. Toluol/Acetonitril 2:1, 2. Toluol) werden 4 mg eines Gemisches aus Cgg, CgoHo und

CeoHa erhalten.

511.2 Reaktion von 39 mit Natriummethanolat

Variante A:

Eine Losung aus 10 mg (0.01 mmol) 39 in 20 ml Toluol wird mit 1.0 mg (0.02 mmol)
Natriummethanolat in 1 ml Methanol versetzt und fir 1 h unter Argonatmosphére bei
Raumtemp. gertihrt. Der Reaktionsansatz wird direkt an Kieselgel (63-200 mm, Eluenten:
1. Toluol, 2. Chloroform, 3. Chloroform/Methanol 20:1) chromatographiert. Es werden

keine einheitlichen Produkte erhalten.

M assenspektrum des Reaktionsansatzes:

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): m/z (%): 1002 (100), 920 (60), 889 (50),
720 (100).

Variante B:

Eine Losung aus 10 mg (0.01 mmol) 39 in 20 ml Toluol wird mit 1.0 mg (0.02 mmol)
Natriummethanolat in 1 ml Methanol versetzt und fir 1 h unter Argonatmosphéare unter
Ruckflufd erhitzt. Der Reaktionsansatz wird direkt an Kieselgel (63-200 mm, Eluenten:
1. Toluol, 2. Chloroform, 3. Chloroform/Methanol 20:1) chromatographiert. ES werden

keine einheitlichen Produkte erhalten.

M assenspektrum des Reaktionsansatzes:

M'S (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): mz (%): 1002 (10), 889 (15), 720 (100).
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5113 Reaktion von 39 mit Natrium-iso-propanolat

Variante A:

Eine Losung aus 10 mg (0.01 mmol) 39 in 20 ml Toluol wird mit 1.0 mg (0.01 mmol)
Natrium-iso-propanolat in 2 ml iso-Propanol versetzt und fir 1 h unter Argonatmosphére
bei Raumtemp. gerthrt. Der Reaktionsansatz wird direkt an Kieselgel (63-200 nm,
Eluenten: 1. Toluol, 2. Chloroform, 3. Chloroform/Methanol 20:1) chromatographiert. Es

werden keine einheitlichen Produkte erhalten.

M assenspektrum des Reaktionsansatzes:

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): m/z (%): 1002 (100), 889 (15), 848 (35),
720 (100).

Variante B:

Eine Losung aus 10 mg (0.01 mmol) 39 in 20 ml Toluol wird mit 1.0 mg (0.01 mmol)
Natrium-iso-propanolat in 2 ml iso-Propanol versetzt und fir 1 h unter Argonatmosphére
unter Rickfluld erhitzt. Der Reaktionsansatz wird direkt an Kieselgel (63-200 nm,
Eluenten: 1. Toluol, 2. Chloroform, 3. Chloroform/Methanol 20:1) chromatographiert. Es

werden keine einheitlichen Produkte erhalten.

M assenspektrum des Reaktionsansatzes:

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): miz (%): 1002 (10), 889 (15), 848 (20),
720 (100).

5114 Reaktion von 39 mit Kaliumhydroxid

Variante A:

Eine Losung aus 10 mg (0.01 mmol) 39 in 20 ml Toluol wird mit 1.0 mg (0.02 mmol)
Kaliumhydroxid in 2ml iso-Propanol versetzt und fur 1 h unter Argonatmosphére bel
Raumtemp. gertihrt. Der Reaktionsansatz wird direkt an Kieselgel (63-200 mm, Eluenten:
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1. Tolual, 2. Chloroform, 3. Chloroform/Methanol 20:1) chromatographiert. Es werden

keine einheitlichen Produkte erhalten.

M assenspektrum des Reaktionsansatzes:

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): mz (%): 1002 (100), 890 (20), 848 (30),
720 (80).

Variante B:

Eine Losung aus 10 mg (0.01 mmol) 39 in 20 ml Toluol wird mit 1.0 mg (0.02 mmol)
Kaliumhydroxid in 2 ml iso-Propanol versetzt und fr 1 h unter Argonatmosphére unter
Rickflufd erhitzt. Der Reaktionsansatz wird direkt an Kieselgel (63-200 mm, Eluenten:
1. Toluol, 2. Chloroform, 3. Chloroform/Methanol 20:1) chromatographiert. Es werden

keine einheitlichen Produkte erhalten.

M assenspektrum des Reaktionsansatzes:

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): miz (%): 1002 (25), 889 (15), 848 (20),
720 (100).

Variante C:

Eine Losung aus 10 mg (0.01 mmol) 39 in 20 ml Toluol wird mit 1.0 mg (0.02 mmol)
Kaliumhydroxid in 2ml dest. Wasser/Tetrahydrofuran 1:1 versetzt und fur 1h unter
Argonatmosphére bei Raumtemp. gertihrt. Der Reaktionsansatz wird direkt an Kieselgel
(63-200 mm, Eluenten: 1. Toluol, 2. Chloroform, 3. Chloroform/Methanol 20:1) chromato-

graphiert. Es werden keine einheitlichen Produkte erhalten.

M assenspektrum des Reaktionsansatzes:

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): m/z (%): 1002 (100), 889 (30), 848 (15),
720 (80).

Variante D:
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Eine Losung aus 10 mg (0.01 mmol) 39 in 20 ml Toluol wird mit 1.0 mg (0.02 mmoal)
Kaiumhydroxid in 2ml dest. Wasser/Tetrahydrofuran 1:1 versetzt und fir 1 h unter
Argonatmosphére unter Ruckflul3 erhitzt. Der Reaktionsansatz wird direkt an Kieselgel
(63-200 mm, Eluenten: 1. Toluol, 2. Chloroform, 3. Chloroform/Methanol 20:1) chromato-

graphiert. Es werden keine einheitlichen Produkte erhalten.

Massenspektrum des Reaktionsansatzes:

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): m/z (%): 1002 (25), 889 (15), 848 (10),
720 (100).

5115 Reaktion von 39 mit Sauren

Variante A (allgemein):

Eine Lésung aus 10 mg (0.01 mmol) 39 in 20 ml Toluol wird mit Saure versetzt und fir
5 h unter Argonatmosphére bei Raumtemp. gerthrt. Die Reaktionsldsung wird zweimal
mit je 10 ml dest. Wasser gewaschen. Die vereinigten wass. Phasen werden dreimal mit je
10 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden mit ges. Natriumhydrogen-
carbonatlsg. neutralisiert und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Die Lésung wird i. Vak.
auf 10 ml eingeengt und an Kieselgel (63-200 mm, Eluent: Toluol/Cyclohexan 1:1)
chromatographiert. Es wird das Ausgangsmaterial 39 erhalten.

Al:  AlsSaure werden 2 ml konz Schwefel saure verwendet.

A2.  AlsSaurewerden 3 ml 48proz. Bromwasserstoffsdure verwendet.

A3.  AlsSaurewerden 3 ml Trifluoressigsaure verwendet.

Variante B (allgemein):

Eine Losung aus 10 mg (0.01 mmol) 39 in 20 ml Toluol wird mit Sdure versetzt und fur
5 h unter Argonatmosphéare unter Ruckflul? erhitzt. Die Reaktionslésung wird zweimal mit
je 10 ml dest. Wasser gewaschen. Die vereinigten wass. Phasen werden dreimal mit je

10 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden mit ges. Natriumhydrogen-
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carbonatlsg. neutralisiert und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Die Lésung wird i. Vak.
auf 10ml eingeengt und an Kieselgel (63-200 mm, Eluent: Toluol/Cyclohexan 1:1)
chromatographiert.

Al. Als Saure werden 4 ml konz Schwefelsaure verwendet. Es werden 3 mg (42%) Ceo
erhalten.

A2.  Als Saure werden 5 ml 48proz. Bromwasserstoffsaure verwendet. Es werden 2 mg

(28%) Cg erhalten.

A3. Als Saure werden 5ml Trifluoressigsaure verwendet. Es wird das Ausgangs-

material 39 zurlckerhalten.

5116 Synthese von  1-[N-(6"-methylphenylsulfonyl)]amido-2-(4"'-methyl-
phenyl)-3',5'-dioxo-4'-methyl-1',2' ,4'-triazabicyclo[ 3.2.0] heptano-
[6',7":3,4]-1,2-dihydr o-[60]fulleren (98)

Eine L6sung aus 30 mg (0.03 mmol) 39 in 50 ml Toluol und 10 ml Trifluoressigsaure wird
fur 4 h im Glasautoklaven auf 200 °C erhitzt. Die Reaktionslésung wird zweimal mit je
50 ml dest. Wasser gewaschen. Die vereinigten wass. Phasen werden dreimal mit je 40 ml
Toluol extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden mit ges. Natriumhydrogen-
carbonatlsg. neutralisiert und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Die Lésung wird i. Vak.
auf 15ml eingeengt und an Kieselgel (63-200 mm, Eluenten: 1. Toluol, 2 Chloroform)
chromatographiert. Als 1. Fraktion werden 5mg eines Gemisches verschiedener
Nebenprodukte erhaten. Anschlief?end wird mit Toluol solange eluiert, bis das Eluat
farblos ist. Nach wechseln des Eluenten werden als 2. Fraktion 21 mg (64%) eines

schwarzbraunen Feststoffesisoliert (in Chloroform geldst: gelblich braun).
C77H18N404S (1094.11 g/mol)

NMR-Experimente: *H, *H-D,0 Austausch, *C, *H-COSY, HSQC, HMBC
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'H-NMR (500.13 MHz, CD,Cly): d = 8.40 (s, 1H, 1-H), 7.99 (d, >y = 8.3 Hz, 2H,
2-H, 6"-H), 7.64 (d, *Jj44) = 8.4 Hz, 2H, 4-H, 8-H), 7.43 (d, *Jj4 1) = 8.3 Hz, 2H, 3"-H,
5"-H), 7.64 (d, *Jpp) = 8.4 Hz, 2H, 5-H, 7-H), 3.53 (s, 3H, 8"-H), 2.53 (s, 3H, 7"-H),
2.37 (s, 3H, 9-H).

B3C.NMR (125.76 MHz, CD,Cly): d =
154.32 (3"-C, 5"-C), 152.32 (3"-C, 5"-C),
152.23, 148.34, 148.28, 148.11, 147.96,
147.95, 147.70, 147.62, 147.58, 147.56,
147.02, 147.00, 146.85, 146.65, 146.64,
146.63, 146.62, 146.61, 146.42, 146.41,
146.38, 14553, 14552, 145.38, 145.35,
14534, 14517, 14504, 144.83, 144.70,
14464 (3-C), 144.28, 144.19, 144.15,
143.81, 143.25, 142.65, 142.63, 142.45, 141.83, 141.54, 141.39, 141.08, 140.31, 139.35,
139.34, 139.13, 138.37 (1"-C), 138.36, 137.78, 137.51, 136.49, 136.20, 135.23, 134.92,

134.63, 134.54 (4"-C), 133.66, 133.05 (56 Cgo-sp° Signale), 132.41 (6-C), 130.40 (2"-C,
6"-C), 129.52 (5-C, 7-C), 129.26 (4-C, 8-C), 127.15 (3'-C, 5"-C), 91.23 (3-C, 4-C), 81.19
(3-C, 4-C), 81.18 (1-C), 63.85 (2-C), 21.57 (9-C), 21.23 (7"-C).

FT-IR (KBr): n” = 3430s (NH), 2927s (CH3), 2854m, 1731s (C=0), 1687ss (C=0), 14509s,
1395s, 1370s, 1341s, 1216m, 1184s, 1168ss, 1087s, 759m, 747m, 705m, 673m, 657m,
614m cm’*.

UV/Vis (Dichlormethan): | max > 220 nm (€):240 (57000), 313 (18500), 432 (2000) nm..

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): miz (%): 1094 (100) [M]~, 939 (70)
[M-C7H70,5] .

M S (APCI, pos. lonen, 45.4, 78.3): miz (%): 1095 (20) [M+H]", 816 (100).

M S (APCI, pos. lonen, He): m/z (%): 1095 [M+H]", 1031 [M-63]", 940 [M-155+H]".
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5117 Reaktion von 39 mit Trifluoressigsdurein o-Xylol

Eine Losung aus 5 mg (5 mmol) 39 in 10 ml o-Xylol und 3 ml Trifluoressigsiure wird fur
4 h im Glasautoklaven auf 200 °C erhitzt. Die Reaktionsldsung wird zweimal mit je 5ml
dest. Wasser gewaschen. Die vereinigten wass. Phasen werden dreimal mit je 5 ml Toluol
extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden mit ges. Natriumhydrogencarbonatlsg.
neutralisiert und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wird i. Vak entfernt
und der Rickstand in 5ml Toluol aufgenommen. Es wird an Kieselgel (63-200 nm,
Eluenten: 1. Toluol, 2 Chloroform) chromatographiert. Als 1. Fraktion werden Neben-
produkte eluiert. Nach wechseln des Eluenten werden als 2. Fraktion 1.5mg eines

schwarzbraunen Feststoffesisoliert (in Chloroform gel 6st: gelblich braun).

MS (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): m/z (%): 1108 (25), 953 (100).

5118 Reaktion von 39 mit Trifluoressigsaurein Benzol

Eine L6sung aus 5 mg (5 nmol) 39 in 10 ml Benzol und 3 ml Trifluoressigsaure wird fir
4 h im Glasautoklaven auf 200 °C erhitzt. Die Reaktionsl6sung wird zweimal mit je 5 ml
dest. Wasser gewaschen. Die vereinigten wass. Phasen werden dreimal mit je 5 ml Benzol
extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden mit ges. Natriumhydrogencarbonatlsg.
neutralisert und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird i. Vak.
entfernt und der Ruckstand in 5 ml Toluol aufgenommen. Es wird an Kieselgel (63-
200mm, Eluenten: 1. Toluol, 2 Chloroform) chromatographiert. Als 1. Fraktion werden
Nebenprodukte eluiert. Nach wechseln des Eluenten werden as 2. Fraktion 1 mg eines

schwarzbraunen Feststoffesisoliert (in Chloroform geldst: gelblich braun).

M'S (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): m/z (%): 1080 (15), 1021 (20), 1003 (100),
889 (40), 848 (20), 720 (15).
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5119 Reaktion von 39 mit Trifluoressigsaur e in Dichlormethan/W asser

Eine Losung aus 20 mg (0.02 mmol) 39 in 25 ml Dichlormethan wird mit 3 ml dest.
Wasser und 10 ml Trifluoressigsaure versetzt und fur 5h im Glasautoklaven auf 130 °C
erhitzt. Die Reaktionslésung wird zweimal mit je 10 ml dest. Wasser gewaschen. Die
vereinigten wass. Phasen werden dreimal mit je 10 ml Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten org. Phasen werden mit ges. Natriumhydrogencarbonatlsg. neutralisiert und
Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wird i. Vak. entfernt und der
Ruckstand in 10 ml Toluol aufgenommen. Es wird an Kieselgel (63-200 mm, Eluenten:
1. Toluol, 2 Chloroform) chromatographiert. Als 1. Fraktion werden Nebenprodukte
eluiert. Nach wechseln des Eluenten werden als 2. Fraktion 6 mg eines verunreinigten
Produkts erhalten. Zur weiteren Reinigung wird mit préparativer HPLC (RP-18, Eluent:
Tetrahydofuran/Acetonitril 1:1) chromatographiert. Es werden 4 mg eines scharzbraunen
Feststoffes erhalten (in Chloroform geldst: gelblich braun).

M S (MALDI-TOF, neg. lonen, DCTB, 15 kV): m/z (%): 1020 (80), 720 (100).
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