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Reaktion von Cg, mit Dimethyldioxiran zu einem
Epoxid und einem 1,3-Dioxolan-Derivat **

Von Yiannis Elemes, Scott K. Silverman, Chimin Sheu,
Michelle Kao, Christopher S. Foote*,
Marcos M. Alvarez und Robert L. Whetten*

Seit ihrer Entdeckung "1 haben Fullerene viel Aufmerk-
samkeit erregt * ~#. Zwar kénnen Cg4, und C,, im Gramm-
Mafstab hergestellt werden ©*- ¢}, Untersuchungen zur Reak-
tivitdt dieser neuen Verbindungen stehen dennoch erst am
Anfang, und nur wenige Produkte wurden vollstindig cha-
rakterisiert. Hierzu gehdren Addukte von Cg, mit OsO, 1781,
anderen Metallkomplexfragmenten ¥~ 11 ynd Diphenylcar-
ben {121,

C,, ldBt sich zwar leicht reduzieren und reagiert bereitwil-
lig mit Nucleophilen, seine Oxidation bereitet dagegen grofie
Schwierigkeiten 11?7 '7), Dioxirane wurden zur Darstellung
von Epoxiden verwendet, die sonst nur schwer zuginglich
sind ['8~ 261 Hier berichten wir iiber die Reaktion von Cg,
mit Dimethyldioxiran, die zu einem Epoxid C,,0 und zu
einem 1,3-Dioxolan-Derivat fiihrt.

Cs, reagiert mit Dimethyldioxiran zu 1 und 2, die in Form
dunkler, stabiler Kristalle erhalten werden kénnen. Losun-
gen von 2 in Toluol sind gelb, die von 1 purpurfarben (dhn-
lich wie die von Cg,). Abbildung 1a und 1b zeigen die UV/
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Abb. 1. UV/VIS-Spektren a) von CgO 1 und b) des Cgo-1,3-Dioxolans 2 in
n-Hexan.

VIS-Spektren von 1 bzw. 2. Abbildung2a zeigt das
FT-IR-Spektrum von 1. Das *C-NMR-Spektrum von 1
(Abb. 3a) besteht aus 17 Signalen, wovon vier je zwei Koh-
lenstoffatomen und dreizehn je vier Kohlenstoffatomen ent-
sprechen. Sowohl die Zahl der Signale als auch ihr Intensi-
titsverhdltnis sind mit einem C, -symmetrischen
Cqo-Addukt in Einklang. Auch das Osmiumtetraoxid-Ad-
dukt, welches NMR-spektroskopisch detailliert untersucht
wurde 271, weist diese Symmetrie auf.

1400 1200 1000 800 600
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525.94

1500 1300 1100’ 900 700 500
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Abb. 2. FT-IR-Spektren (KBr-PreBlinge) a) von C.,O 1 und b) des Cg-1,3-
Dioxolans 2.

Das LD-TOF-Massenspektrum (Laser desorption time of
flight) 18- 2% yon 1 enthilt ein Signal fiir C,,0 (m/z 736 + 2,
M™) sowie fiir Cg,, welches durch Abspaltung eines Sauer-
stoffatoms entsteht. Ein schwaches Signal fiir m/z 736 erhilt
man auch im FAB-Massenspektrum (nicht abgebildet), je-
doch ist die Sauerstoffabspaltung in diesem Fall wesentlich
stirker ausgepragt. Das Edukt enthilt kein C,,0 (LD-TOF-
Massenspektrum), und das isolierte 1 ist nicht durch C,
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verunreinigt (HPLC). Folglich handelt es sich bei 1 um ein
Monoepoxid von Cg,, wobei der Sauerstoff eine C-C-Bin-
dung iberbriickt, die zwei Sechsringen gemeinsam ist, eine
Bindungssituation, die auch in anderen Cg,-Addukten vor-
liegt 271,

Nachdem ein GroBteil dieser Arbeiten abgeschlossen war,
wurde uns von Chemikern bei Exxon und an der University
of Pennsylvania mitgeteilt, da} es ihnen gelungen war, C,,0O
photochemisch darzustellen und auch direkt aus RuB zu iso-
lieren 3L, Die physikalischen Daten ihres Materials stimmen
ausgezeichnet mit den oben beschriebenen iiberein. Die IR-
Banden unterscheiden sich geringfiigig beziiglich ihrer relati-
ven Intensitdten, was wir auf das unterschiedliche Aufnah-
memedium zuriickfithren (KBr-PreBling vs. Film). Die
13C-NMR-Verschiebungen sind ziemlich dhnlich, obwohl
unterschiedliche Losungsmittel verwendet wurden (CS, vs.
CsDg). CoO sowie C,,O konnten auch in der Gasphase
nachgewiesen werden 3. Ein C,,-Oxid wird im RuB neben
anderen Fullerenen gebildet, wurde jedoch bisher nur mittels
Massenspektrometrie und UV/VIS-Spektroskopie charakte-
risiert !9, Kiirzlich publizierte elektronische Untersuchun-
gen besagen, daB das Dianion von C,, mit O, zu einer Reihe
von Cg4,-Oxiden reagiert, die anhand von FAB-Massenspek-
tren nachgewiesen, ansonsten jedoch nicht weiter charakteri-
siert wurden 1321,
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Abb. 3. '*C-NMR-Spektren a) von C4,O 1 und b) des Cg,-1,3-Dioxolans 2 in
CS, mit [Dg]Aceton als internem Lock und [Cr(acac),] als Relaxationsreagens.

Bei der von uns dargestellten Verbindung handelt es sich
aufgrund des }3C-NMR-Signals bei § = 90.92 eindeutig um
das Epoxid 1 und nicht um das Annulen 3! 3, fiir dessen
sp?-C-O man ein Signal unterhalb von § =140 erwarten
wiirde *+:331, Fiir substituierte Epoxid-Kohlenstoffatome,
deren Resonanzlinien typischerweise bei 6 = 52—70 lie-
gen *®] ist das Signal bei & = 90.92 ungew®dhnlich tieffeld-
verschoben. Dies resultiert wahrscheinlich aus der Anisotro-
pie des teilweise aufgebrochenen Fullerengeriists und wurde
auch fiir das Diphenylcarben-Addukt beobachtet [*2} bej
dem die Ahnlichkeit des UV/VIS-Spektrums mit dem von
Ceo als indirekter Hinweis auf die offene, Annulen-artige
Struktur, fiir die auch der grole C-C-Abstand!®"! spricht,
interpretiert wurde. Auch bei 1 und Cg, sind die UV/VIS-
Spektren sehr dhnlich, doch das NMR-Spektrum belegt ein-
deutig den Epoxidcharakter von 1.

Anhand spektroskopischer Daten wurde das zweite Pro-
dukt der Reaktion von Cg, mit Dimethyldioxiran als 1,3-
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Dioxolan 2 identifiziert. Das FT-IR-Spektrum von 2
(Abb. 2b) zeigt eine starke sp*-C-O-Absorptionsbande bei
1031 em ™! und eine C-H-Absorptionsbande bei 2900 cm ™!,
Das LD-TOF-Massenspektrum enthélt ein Signal fiir das
Molekiilion (m/z 795, M™; C4, + Dimethyldioxiran) und
weitere Signale starkerer Intensitit, die der Fragmentierung
zu Cg,0 (Abspaltung von Aceton) und zu C,, entsprechen.
Die exakte Molekiilmasse von M* (794) wurde aus dem
FAB-Massenspektrum erhalten, jedoch dominiert in diesem
—wie auch schonin dem von 1 -das Signal des C¢,-Ions. Das
B3C-NMR-Spektrum von 2 (Abb. 3b) setzt sich ebenfalls
aus 17 Signalen fiir das Cg,-Gerlist zusammen, wobei wie-
derum 13 Signale je vier und vier Signale je zwei Kohlenstoff-
atomen entsprechen. Das Signal bei = 96 wird den O-ge-
bundenen C-Atomen zugeordnet und ist im Vergleich zum
Signal der O-gebundenen C-Atome von 1 tieffeldverscho-
ben. Die Signale bei 6 =113.04 (1 C) und 28.92 (2 C) entspre-
chen den Ketal- bzw. Methyl-C-Atomen. Die Methylgrup-
pen zeigen im 'H-NMR-Spektrum (in CS,) ein scharfes
Singulett bei 6 =1.56.

Die 1,3-Dioxolan-Struktur leitet sich aus der Zahl der Li-
nien im 13*C-NMR-Spektrum ab; das 1,2-Isomer hitte nur
eine einzige Spiegelebene. Die Griinde, welche bei 1 fiir eine
Epoxid-Struktur sprechen, veranlaB3ten uns dazu, auch fiir 2
eine geschlossene Struktur zu folgern. Die 13C-NMR-Spek-
tren des 0sO,-Addukts 127 und von 2 (Abb. 3b) sind beziig-
lich der Fulleren-Signale auffallend dhnlich und bestétigen
die strukturelle Verwandtschaft der beiden Verbindungen.
Die Hydrolyse des Ketals zum Diol mit nachfolgender Oxi-
dation bietet vielleicht die Mdglichkeit, Fullerene mit einem
geoffneten Ringgeriist darzustellen.

Weitere Untersuchungen sind erforderlich, um die Mecha-
nismen zu kldren, die zur Bildung von 1 und 2 fiihren. Er-
staunlich ist vor allem, daB die O-O-Bindung des Dimethyl-
dioxirans gespalten wird. Unseres Wissens ist dies das erste
Dimethyldioxiran-Addukt dieses Typs. Geringe Mengen ei-
nes 1,3-Dioxolans werden bei der Epoxidierung von cis-3-
Hexen gebildet 1*8), resultieren jedoch aus der Addition von
Aceton an das Epoxid im sauren Medium. Es wurde keiner-
lei Veranderung beobachtet, wenn man 1 in Aceton/Toluol
12 h bei 50 °C riihrte (HPLC). Eine langsame Zersetzung von
1 zu Cg, tritt ein, wenn man Losungen von 1 in Toluol 24 h
auf 110 °C erhitzt. Das 1:1-Dimethyldioxiran-C4,-Addukt 2
konnte unter Acetonabspaltung zum Epoxid 1 reagieren,
oder aber 1 und 2 konnten in Konkurrenzreaktionen gebildet
werden. Erhitzt man 2 in Toluol 24 h auf 110°C, so findet
keine Verdnderung statt (HPLC). Die beiden Verbindungen
wandeln sich also auch unter drastischeren Bedingungen als
die zu ihrer Bildung (und Isolierung) erforderlichen nicht
ineinander um, so daf} sie wahrscheinlich in Konkurrenzre-
aktionen gebildet werden.

Die Addition von Dimethyldioxiran an Cg, konnte unter
homolytischer oder heterolytischer Bindungsspaltung erfol-
gen. Zwar berichteten Wudl et al. iiber Reaktionen von Cq,
mit 1,3-Dipolent?) doch ist ein Weg iiber Diradikale in
unserem Fall wahrscheinlicher.

Experimentelles

200 mg (0.28 mmol) C, [39] wurden in 400 mL Toluol geldst und mit einer
Lésung von 2.5 mL Dimethyldioxiran {19] in Aceton (0.11 M) bei Raumtempe-
ratur umgesetzt. Nach 12 h wurde ein brauner, unldslicher Feststoff abfiltriert.
Die Elementaranalyse (C 84.97, H 0.94, O 14.09) entspricht der ungefihren
Zusammensetzung CgoHgy_100,_5. FT-IR (KBr): v[cm™ '] = 527, 1041 (s),
1208, 1174, 2940 (w), 2989 (w). Die Produkte im Filtrat wurden durch pripara-
tive HPLC getrennt (C,,-Umkehrphase, Acetonitril/Toluol, 55:45 (v:v), De-
tektion bei 340 nm, 9.5mLmin~'). Durch Basislinien-Trennung konnten
12mg 2, 8 mg 1 und 66 mg nicht umgesetztes Cg, isoliert werden. 1 und 2
konnen auch siulenchromatographisch (Al,O;) getrennt werden. UV/VIS (n-
Hexan): 1: 4., [nm] = 228, 249, 319 (s), 405, 416 (w), 478 (br., w); 2: Apux
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[nm] = 253, 313 (s), 412, 444, 471 (vw). FT-IR (KBr): 1: 9[cm™'] = 1427, 1184,
774, 766, 566, 526, 2: drei schwache Banden bei 2900 cm ™!, andere bei 1379,
1207, 1176, 1138, 1058, 1031 (s), 896, 526 (s), und andere. }>*C-NMR (125 MHz,
CS,, [Dg]Aceton als interner Lock, [Cr(acac),] als Relaxationsreagens, 42000
Scans, 25°C): 1: 6(Zahl der C-Atome) =146.32(4), 146.29(4), 146.20(4),
146.04(2), 145.40(4), 145.34(4), 145.05(4), 144.97(4), 144.64(2), 144.18(4),
144.14(44), 143.64(2), 143.38(4), 143.30(4), 143.07(4), 141.99(4), 90.92(2); 2
(gleiche Bedingungen wie bei 1, allerdings 38000 Scans): d(Zahl der C-Ato-
me) =151.04(4), 149.47(2), 147.64(4), 147.45(4), 147.36(4), 146.40(2),
146.31(4), 146.17(4), 145.96(4), 143.96(4), 143.93(2), 143.53(4), 143.35(4),
143.26(4), 140.79(4), 139.02(4), 113.04(1), 96.15(2), 28.92(2).
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Die Erginzung der Patai-Reihe mit einem Band iiber
Enole ist aufgrund der jingsten Erkenntnisfortschritte durch
die direkte Untersuchung von Enolen gerechtfertigt. Der
Herausgeber konnte als Autoren ausgewiesene Wissen-
schaftler dieses Arbeitsgebiets gewinnen, so daB alle Aspekte
der Synthese, Struktur und Reaktivitit, die in der Patai-Rei-
he gewdhnlich abgedeckt werden, sehr kompetent und {iber-
sichtlich behandelt werden. Personliche Betrachtungsweisen
der Autoren vermitteln eine lebendige Ubersicht fiber dieses
aktuelle Forschungsgebiet. Als unvermeidliche Folge findet
man Wiederholungen, aber insgesamt haben Herausgeber
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