
Z U S C H R I F T E N  

Autoren, die eine ,,Zuschrift" veroffentlichen 
wollen, sollten vor der Abfassung ihres Manu- 
skripts unbedingt die ,,Hinweise fur Autoren" le- 
sen, die jeweils im Januarheft eines Jahrgangs 
nach dem Inhaltsverzeichnis gedruckt sind; auf 
Anforderung konnen sie auch von der Redaktion 
erhalten werden. 

Wasserstoffwanderungen auf der Oberflache 
der Fullerenverbindung C60H6(N(CH2CH2)20)6** 
Von Andreus Hirsch. Qiuoying Li und Fred Wud* 

Vor kurzem fanden wir. daB eine Vielzahl von Dienen. 
dipolaren Verbindungen und Nucleophilen mit Buck- 
minsterfulleren C,,, Addukte bildetl']. Unter den Nucleophi- 
len sind primare und sekundare Amine wie n-Propylamin. 
n-Dodecylamin. [err-Butylamin. Ethylendiamin und Mor- 
pholin (Hmorph), die mit C,, sehr leicht zu den entspre- 
chenden aminosubstituierten Verbindungen C,,H,(NRR'), 
reagieren['I; n hat dabei meist den Wert 6. wie Elementar- 
analysen und Titrationen mit 0.1 N HCI ergaben. Dies konn- 
te darauf zuriickzufiihren sein. dal3 in C,, sechs unabhingige 
Pyracycleneinheiten vorliegen. an die sich die Amine sehr 
leicht addieren k6nnen. Von n-Propylamin werden jedoch 
laut FAB-Massenspektrometrie in geringem Umfang auch 
mehr als sechs Molekiile (bis zu zwolf) aufgenommen['l. 
Wihrend die iibrigen Aminaddukte von C,, im reinen Amin 
loslich sind. fallt C,,H,(morph), aus und kann deshalb nicht 
mit weiterem Morpholin reagieren. In diesen Addukten sind 
alle Kohlenstoffatome, an die ein Wasserstoff- oder Stick- 
stoffatom gebunden wurde, nicht mehr pseudo-sp2-, son- 
dern pseudo-sp3-hybridisiert. Das Amin wird nach einem 
stufenweisen Mechanismus addiert (Schema 1 ):  UVjVIS- 
und ESR-spektroskopisch konnte gezeigt werden. daB zuerst 
ein Einelektronentransfer erfolgt und dann unter Protonen- 
iibertragung die kovalenten Bindungen gekniipft werdenftl. 

man C,, in reinem Morpholin zwei Tage riihrte. Die Zusam- 
mensetzung des Feststoffs als C,,H,(morph), wurde durch 
Elementaranalyse und Thermogravimetrie gesichert'']. Das 
I R - S p e k t r ~ m [ ~ ] ,  welches fur N-substituierte Morpholine ty- 
pisch istl4], enthilt keine NH-. dafiir aber eine CH-Bande 
(C,,-H). Das ' H-NMR-Spektrum weist bei Raumtempera- 
t u r  zwei breite Signale bei 6 = 3.84 und 3.27 (TMS als Refe- 
renz) auf. die auf die Methylengruppen des Morpholinge- 
rusts zuriickzufiihren sind und nicht als Tripletts aufgelost 
sind. Das Signal der zum N-Atom a-stindigen CH,-Grup- 
pen wird durch die Adduktbildung von 6 = 2.87 (freies Mor- 
pholin) nach 6 = 3.27 tieffeldverschoben, das der zum 0- 
Atom a-standigen CH,-Gruppen dagegen nur um A6 = 0.2. 
Dies belegt den elektronenziehenden Charakter des C,,-Ge- 
rusts. Fur die C,,-gebundenen Protonen erhiilt man ein sehr 
breites, symmetrisches Signal bei 6 = 1.84. was bereits auf 
einen sehr raschen Austausch dieser Protonen hinweist. 

Das 'H-NMR-Spektrum (in CDCI,. d bezogen auf TMS) 
weist ein sehr interessantes Temperaturverhalten auf 
(Abb. 1). Beim Abkiihlen der Probe von Raumtemperatur 
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Schema 1.  Vermutlicher Mechanismus der Addition eines Amins an C6". 
I 

Hier berichten wir iiber das bemerkenswerte dynamische 
Verhalten des Morpholinaddukts C,,H,(morph),, welches - 6  

1'1 Prof. Dt.  F. Wudl. Dr. A. Hirsch. Dr. 0 .  Li . .  
Institute for Polyniers and Organic Solids auf - 20°C werden die Signale fur die CH,-Gruppen brei- 

ter, wihrend das Signal fur die C,,-gebundenen Protonen 
von 6 = 1.84 nach 6 = 2.6 tieffeldverschoben wird. Bei 
- 25°C 1st nur noch ein breiter. wenig aufgeloster Si- 
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rem langsarnem Abkuhlen auf - 60 'C wird die Auflosung 
des Spektrunis zunehmend besser. und es treten neue Haupt- 
signale bei 6 = 4.04, 3.97. 3.69, 3.38 und 3.15 auf. Dieses 
relativ kornplexe Spektrurn la& auf das Vorliegen mehrerer 
Konstitutions- und eventuell auch Konformationsisomere 
bei - 60'C schlieBen, bei denen die unterschiedliche Anord- 
nung der Morpholinogruppen und der C,,-gebundenen Pro- 
tonen zu geringfugig unterschiedlichen chernischen Verschie- 
bungen fiihrt. In CD2C12 konnen bei ~ 90'C zwischen 
6 = 2.7 und 3.4 sogar Tripletts fur die zu N a-stindigen CH,- 
Gruppen erhalten werden. Das bei 50°C erhaltene 'H- 
NMR-Spektrum unterscheidet sich vom Raurnternperatur- 
spektrum nur in den Signalbreiten, nicht jedoch in der 
chemischen Verschiebung der C,,-gebundenen Protonen. 

Das dynamische Verhalten der Morpholinoeinheiten im 
Addukt kann mit Konformationsanderungen (Ringinver- 
sion) erklirt werden. Die reversible Anderung der chemi- 
schen Verschiebung der C,,-gebundenen Protonen weist da- 
gegen auf eine hohe Mobilitiit dieser Protonen auf der 
Oberfliiche des Fullerengerusts hin. Die Konzentrationsun- 
abhiingigkeit dieses dynarnischen Verhaltens im Bereich von 
1 x lo-'  bis 8 x M spricht fur einen intramolekularen 
ProzeI3. Moglicherweise wird dieser ProzeB, wie von einem 
Gutachter vorgeschlagen, durch das basische N-Atom des 
Morpholinosubstituenten unterstutzt; dies ist urn so plausi- 
bler. als der pK,-Wert der C,,-Oberfliche ziemlich klein ist 
(siehe die splter beschriebenen H.D-Austauschexperimen- 
te). Offenbar ermoglichen die sphlrische Struktur und das 
verbleibende konjugierte n-System des C,,-Gerusts eine 
Vielzahl beinahe entarteter [ 1.51-sigrnatroper Wasserstoff- 
verschiebungen (Schema 2). die Wasserstoffatorne werden zu 
.,Wanderern" auf der Fullerenoberfliche"'. 

Die typischen Aktivierungsenthalpien A H *  fur [1,5]- 
sigrnatrope Wasserstoffverschiebungen betragen ca. 
30 kcal rnol- I .  bei Cyclopentadien jedoch nur ca. 
10 kcal rnol- I .  Die Aktivierungsentropien AS* liegen zwi- 
schen - 5 urid - l O ~ a I r n o l - ' K - ' ' ~ ~ .  Obwohl die Aktivie- 
rungsentropicn A S *  fur [1,5]-sigmatrope Verschiebungen 
auf der C,,-Oberfllche sehr klein sein sollten (Priorganisa- 
tion). miissen zudem die Aktivierungsenthalpien A H *  ex- 
trem niedrigc Werte mit < 10 kcalmol-' aufweisen. da be- 
reits oberhalb von ~ 25 'C ein schneller Austausch 
stattfindet. Dies ist vor allem deshalb verwunderlich, weil die 
Wasserstoffuanderungen mit betrichtlichen Geometriein- 
derungen verbunden sind: Das Kohlenstoffatom, an das das 
wandernde Wasserstoffatorn gebunden war, muI3 sich in die 

Verbindung in Chloroform leicht ausgetauscht werden, so 
daB man wieder C,,H,(morph), erhalt. Entsprechend kann 
man C,,D,(morph), durch Zugabe von CH,OD zu 
C,,H,(morph), erhalten'71. Dieses Verhalten stimrnt auch 
mit der Form des Signals der C,,-gebundenen Protonen im 
' H-NMR-Spektrum uberein und stutzt die niedrigen A H * -  
Werte fur die [1,5]-sigmatropen Wasserstoffverschiebungen. 
Innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen konnten wir in 
diesem dynamischen ProzeD keinen Deuterium-Isotopenef- 
fekt feststellen. 

Durch Cyclovoltammetrie in CH2CI, konnte gezeigt wer- 
den, daB die C-H-Bindungen in C,,H,(morph), noch kova- 
lenten Charakter haben : Bei hohen Scangeschwindigkeiten 
(1 Vs- ') werden gegen Ag/AgCI als Referenz zwei reversible 
Reduktionen bei 880 und 1319 mV beobachtet (Abb. 2). L i -  
gen dagegen dissoziierte Protonen vor. waren diese zu H 2  
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Abb. 7.  Cyclovollammogramm von C,,,H,(N(CH,CH,)20), in CH2CI2.  Pla- 
rinelektrode gegen AglAgCI-Elektrode. Lcitsatz 0.1 M Bu,NBF,, Scange- 
schwindigkei~ 1 V s - ' .  

reduziert worden, und darnit wire mindestens eine der bei- 
den Reduktionen irreversibel gewesen. Obwohl die Reduk- 

f- - ._ 0 .. c - :;:@..* c - ... tionspotentiale deutlich negativer sind als die von C60[81, 
zeigt das Cyclovoltammogramm von C,,H,(morph),. daB 
in dieser Verbindung irnmer noch ein hoher Anteil an n-Kon- 
jugation zwischen im wesentlichen elektronegativen Koh- 
lenstoffatomen vorliegt. Die Signalschirfe im Voltammo- 
grarnm belegt weiterhin, daB es sich bei Raurntemperatur um 
eine Substanz von ziemlich einheitlicher Zusammensetzung 
handelt, wobei die Substituenten sehr wahrscheinlich regel- 
miBig uber die C,,-Oberfliche verteilt sind (die sechs Mor- 
pholinosubstituenten durften aufgrund sterischer Anspru- 
che moglichst weit voneinander entfernt sein) oder durch die 
Wasserstoffverschiebungen im Mittel ihnlich werden. 

Zusarnmenfassend lint sich feststellen. daB wir hier einen 
neuartigen. einfachen dynamischen ProzeI3 vorgestellt ha- 
ben, der sehr wahrscheinlich fur Additionsprodukte von C,, 
charakteristisch ist, bei denen die Aminbestandteile R,N 
und H an die Pyracyclen-Einheiten addiert sind. Die Anwen- 
dungsbreite und die Allgemeingultigkeit dieses Phinomens 
fur Verbindungen R,X-H, X = N. 0, S, C (?) etc.. miissen 
noch eruiert werden. 
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Schema 2 .  [ 1 ,5]-\iginatrope Wasscrstoffvcrschlebungen in C,,H,(N(CH,CH,)20),. 

sphirische Oberfliche zuruckbewegen. und ein anderes 
Kohlenstoffatom mu13 sich BUS dieser Sphire herausbewe- 
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gen. um das Wasserstoffatorn zu binden. 
Die Reaktion von C,, mit N-deuteriertem Morpholin lie- 

fert C,,D,(morph),. Das IH-NMR-Spektrum dieser Ver- 
bindung e n t h ~ l t  ledig1ich die signale fur  die C H , - G ~ ~ ~ ~ ~ ~  
bei 6 = 3.9 und 3.3. Das C,,-gebundene Deuterium kann 
jedoch durch Zugabe von Methanol zu einer Losung der 

[ l ]  A Hirsch. K .  Khcmani. T, Suzuki, P.-M Allcmand. A. Koch. G. Srdanov, 
F Wudl in : L u r p  Curhon C/us/prs ( ACS Swip  Ser ( 199 1 )). 

[ZI Analyse k r .  f i r  CwH,(OC,H,N), ' />CHCI,: c 78.67. H 3.77. N 6.47. 
gcf. C 78.84. H 3.84. N 6.44. Thermogrdvimelrie (10 K pro min) .  Gewichts- 
verlust k r .  fur C,,H,(OC,H,N), ' 12  CHCI; 44.69%. gcf. (zwischen 25 
und 540 C) 44.42%. 7,,, = 250 C 



131 IR (KBr): S = 3040(w), 2950(s). 2880(w). 2840(s). 281qsh). 27Ww). 
2670(w), 1450(s). 1390(m), 1360(vw), 1290(m), 1270(s), 12lO(w). llZO(s). 
1070(w), 1010(s), 91O(w), 870(m), 730(m), 550(m), 520(m) cm-' .  

(41 Vergleiche z. B. N-Methylmorpholin in C. J. Pouchert: Thp Aldrich Lihrurj, 
of FT-IR Sperm,  Vol. 1, 1. Aufl. 1985, S .  382. 

[5] Hierfiir hatte man prinzipiell auch den Ausdruck ,,ring whizzing" verwen- 
den konnen. Dieser bezieht sich jedoch auf ein rweidimensiond!es Phlno- 
men, wahrend es sich im hier beschriebenen Fall um ein dreidimensionales 
Phanomen auf einem spharischen Molekiil handelt. 

[6] a)A. P. ter Borg, H. Kloosterziel, Reel. Trav. Chim. Pays-BusX2(1963) 741 : 
b) D. S. Glass, R. S. Boikess, S. Winstein. Tetrahedron Lerr. 1966. 999: c) 
R. W. Roth, J u s m  Liebigs Ann. Chem. 671 (1964) 25. 

[7] Aufgrund dieser Experimente konnten wir eindeutig die C,,,-H- und C,,,-D- 
Streckschwingungen bei 3040 bzw. 2240 cm- zuordnen. 

[8l P.-M. Allemand, A. Koch, F. Wudl, Y. Rubin, F. Diederich. M. M. AlVdreL. 
S. J. Anz, R. L. Whetten, J.  Am. Chem. Soc. 113 (1991) 1050. 

HETLOC, eine effiziente Methode 
zur Bestimmung heteronuclearer 
Weitbereichskopplungen rnit dem Heterokern 
in natiirlicher Haufigkeit ** 
Von Michael Kurz, Peter Schmieder und Horsr Kessler * 

Heteronucleare Weitbereichskopplungen wie 3J(C,H) und 
3J(N,H) gehoren zu den wichtigsten NMR-Parametern bei 
der Konformations- und Konfigurationsbestimmungl']. Ihrer 
intensiven Nutzung stand bisher jedoch ihre schwere Zugang- 
lichkeit entgegen. Die existierenden Bestimmungsmethoden 
haben entweder den Nachteil zu geringer Empfindlichkeit 
oder der Beschrankung auf gut aufgeloste Protonenspektren. 
Wir schlagen hier ein Verfahren vor, das fur Kopplungen zu 
protonentragenden Heteroatomen beide Nachteile umgeht 
und ohne miihsame Anreicherung des Heterokerns (' 3C, "N) 
auskommt. 

Eine effiziente Methode zur Bestimmung dieser Weitbe- 
reichskopplungen sollte folgenden Anforderungen geniigen : 
hochste Empfindlichkeit, Anwendbarkeit auch bei iiberla- 
gerten Protonen- oder Kohlenstoffsignalen und Messung der 
Kopplungskonstante in der Detektionszeit (Dimension rnit 
der besseren Auflosung). Diese Bedingungen werden alle 
durch die Methode von Montelione et a1.L31 erfiillt, bei der 
herkommliche TOCSY- oder NOESY-Spektren isofopen- 
angereicherter Proteine ein E.COSY-Mustert41 erhalten. Die 
Kreuzsignale zeigen in der inkrementierten Dimension (Fl in 
2D-, F2 in 3D-Spektren) die direkte, groRe Kopplung zum 
Heterokern ('J(C,H), 'J(N,H)) und in der detektierten Di- 
mension (F2 in 2D-, F3 in 3D-Spektren) die gewiinschte 
heteronucleare Weitbereichskopplung zum gleichen Hetero- 
kern durch die Verschiebung der Multipletts. Damit lassen 
sich Kopplungskonstanten bestimmen, die kleiner als die Li- 
nienbreite sind. 

Um Kopplungen zu Kernen in naturlicher Haufigkeit be- 
stimmbar zu machen, miissen die Signale der Protonen, die 
an keinen magnetisch aktiven Heterokern gebunden sind, 
unterdriickt werden. Wir schlagen hierfiir die Verwendung 
eines o,-Heter~halbfil ters~~~ vor, der uber den Phasencyclus 
solche Kerne in F1 selektiert, die direkt an den Heterokern 
gebunden sind. Die Pulssequenzen sind in Abbildung 1 dar- 
gestellt. Durch BIRD-Vorsattigungt61 der an I2C gebunde- 
nen Protonen erreicht man eine schnelle P~ls fo lge~ '~  (ca. 
2 Scans pro Sekunde). Die erhaltenen 2D-Spektren sind 

TOCSY-Spektren, in denen die Kreuzsignale das gewiinsch- 
te ,,E.COSY"-Muster zeigen. Die Pulssequenz von Abbil- 
dung 1 b ist die dreidimensionale VariantelE1, in der die che- 
mische Verschiebung zusatzlich evolviert wird. Diese Technik 
ist besonders bei Uberlagerungen anzuwenden. 
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Abb. I .  Pulssequenzen der im Text angesprochenen NMR-Verfahren. a) 0,-  

Heterohalbgefiltertes TOCSY ohne heteronucleare Entkopplung (HETLOC. 
Determination of Hereronuclear Long Range Couplings). b) 3D-HMQC-TOC- 
SY ohne heteronucleare Entkopplung. c) cu,-Gefiltertes NOESY ohne hetero- 
nculeare Entkopplung. Der BIRD-Puls dient in allen Sequenzen zur Unter- 
driickung der Signale an I 'C gebundener Protonen und ermoglicht eine schnelle 
Ausfuhrung des Experiments mit zwei Wiederholungen pro Sekunde. Die War- 
tezeiten sind A = 3.57 ms, A ,  = 3 ps; T mu0 furjede Verbindung extra optimierl 
werden. Der Phasencyclus ist 'p, = s. - x. x, - .Y, q2 = x, s. --x. - 1, Emp- 
finger = + , - , - . + . Bei (c) entspricht der Phasencyclus der Phasen q3 und 
'p4 dem im herkommlichen NOESY-Experiment. Im Falle des TOCSY-Trdns- 
fers wird MLEV-17 als Mischsequenz verwendet. 

Das hier vorgeschlagene Verfahren ist aber auf Systeme 
beschrankt, in denen der Heterokern an ein Proton gebun- 
den ist, das dem gleichen Spinsystem angehort wie das mit 
"J(H,X) koppelnde Proton. 1st das nicht der Fall, so kann 
man NOE-Kreuzsignale rnit der Pulssequenz von Abbil- 
dung 1 c nutzen, z. B. zwischen dem Amidproton einer Ami- 
nosaure und dem H a  der vorhergehenden Aminosiiure. Al- 
lerdings ist bei kleinen Molekiilen die Empfindlichkeit durch 
die geringe Effizienz des NOE-Mischprozesses eingeschrankt. 

Im folgenden sol1 gezeigt werden, wie mit diesem Verfah- 
ren der Winkel d, in Peptiden, der Diedenvinkel zwischen 
den beiden Carbonyl-C-Atomen entlang der Peptidkette, er- 
mittelt werden kann. Abbildung 2 zeigt, daR die 3J(HN,CP)- 
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Abb. 2. Schemdlische Darstellung der Situation bei der Bestimmung von 
IJ(H".C@) in einem Peptid. HN is1 mit HB durch den TOCSY-Transfer verbun- 
den. Werden fiir das Experiment an I3C gebundene HB selektiert. zeigt HN die 
Weitbereichskopplung zu CB. 
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Kopplung ebenso wie die homonucleare 3J(HN,Ha)-Kopp- 
lung iiber eine Karplus-Beziehung mit dem Winkel q5 
korreliert ist. Die relevanten Karplus-Bystrov-Beziehungen 
sind die Gleichungen (a) und (b)19]. Eine graphische Darstel- 
lung ist in Abbildung 3 gezeigt. 
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