H,0 an das Eisenatom stattfindet, sondern ein Wasserstoff-
Transfer von H,O zu dem einsamen Elektronenpaar des
Sauerstoffatoms von Fe(OH)* (Eigen-Mechanismus) er-
folgt.
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Sequentieller Einbau von *He und *He in Cg} **
Von Thomas Weiske und Helmut Schwarz*
Professor Edward W. Schlag zum 60. Geburtstag gewidmet

Zur Herstellung endohedraler Fulleren-Komplexe oder
-Addukte, bei denen sich ein Atom oder Molekiil A im In-
nenraum des Hohlkorpers befindet!!! und fiir die das Sym-
bol M@C, vorgeschlagen wurde!?), sind bisher zwei Wege
beschritten worden: 1) Bei der Laser-Verdampfung von do-
tiertem Graphit werden im Zuge des Aufbaus der Fullerene
zufillig an der Innenseite vorhandene Atome M eingeschlos-
sen. Typische Beispiele sind M@Cg, (M = La, Ni, Na, K,
Rb, Cs), La@C, (x =70, 74, 82) oder auch das doppelt do-
tierte Y, @Cg,'* ). 2) In einem bimolekularen Hochenergie-
stof penetrieren Atome M die Hiille der Fullerene. Aus dem
Mechanismus des StoBprozesses folgt, daB nur kleine inerte
Atome eine Chance haben, in den Kifig geschossen zu wer-
den, aus dem es fiir sie infolge hoher Barrieren kein Entrin-
nen gibt. In massenspektrometrischen Experimenten wurden
bisher He, Ne und Ar in CiJ und C;J eingebaut®l, und
kiirzlich gelang auch die Erzeugung eines neutralen
He@C,,-Clusters durch Gasphasenreduktion des entspre-
chenden Radikalkations!'s!. Gemeinsam ist allen endohedra-
len Addukten/Komplexen, dafl bei intensiver Anregung un-
ter Retention des eingebauten Atoms ein Schrumpfen des
Kifigs (,,shrink-wrap*-Mechanismus'®") unter Verlust von
C, oder multiplen Einheiten von C, stattfindet. Erst dann,
wenn der Kéifig zu klein geworden ist, um das , eingesperrte**
Atom zu umhiillen, platzt er bei weiterer Anregung ausein-
ander (Schema 1).

— L M@C,_ " +Cm=2,4,.)
M@C]™ M* +C,
—— M +

Schema 1.

[*] Prof. Dr. H. Schwarz, Dr. T. Weiske
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit
StraBe des 17. Juni 135, W-1000 Berlin 12
{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Dr. Wolfgang Kritschmer,
Heidelberg, danken wir fiir die Uberlassung von Cgq.
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Wir berichten hier iiber den sequentiellen Einbau eines
3He- und eines *He-Atoms in Cig 7). Das Experiment wurde
mit einem BEBE-Tandemmassenspektrometer (B magneti-
scher und E elektrischer Sektor)!® realisiert. Technische Ein-
zelheiten des Experiments mdgen der die Neutralisation von
[He@C,,l'" beschreibenden Arbeit!®! entnommen werden,
da die dort angesteltten Uberlegungen auch fiir die hier dis-
kutierte doppelte Penetration des C; -Kifigs gelten.

Eine Mischung von C,, und C,, (> 90 % Cg,) wird in der
Ionenquelle durch Erhitzen auf 550 °C verdampft und mit
Elektronen ionisiert (70eV). Zur Herstellung von
[PHe@C,,l'* wird die Feldstirke des Magneten B1 so ge-
wihlt, daf3 ihn Ci-Tonen (m/z 720) passieren konnen; der
elektrische Sektor E1 hat eine Feldstérke, die Jonen mit einer
kinetischen Energie Ey = 5000 eV durchldBt. Da bei dem
unelastischen StoB von Cii mit *He in der Stofkammer
zwischen B1 und E1 (Transmission, T = 40 %) die kinetische
Energie von C;, um die center-of-mass-Energie, E,,, des
StoBkomplexes verringert wird (£, = 21 eV fiir auf 5000 eV
beschleunigte Cif-Ionen), wird die Beschleunigungsspan-
nung um diesen Wert erhéht. Unter diesen Bedingungen pas-
sieren nur [*He@C,,]'* (m/z 723) und unelastisch gestreute
12C ¢ -lonen den Sektor E1. Der Einbau eines weiteren He-
lium-Atoms erfolgt durch unelastische St6fe mit stationd-
rem “He-Gas in der zwischen E1 und B2 eingebauten StoB-
kammer (40% 7). Natiirlich ,,reagieren* hier auch die
unelastisch gestreuten Cj}-Tonen mit “He. Die Produkt-To-
nen der bimolekularen Reaktionen werden durch einen
LJlinked scan* von B2/E2 = konst.!! registriert (Abb. 1).

[;He@Css].+ /CGO-+

[*He@Cse]"*
¥

*3, .4
[ He He@Css].+
Vs

[*He@Cygo]"™*

d PHe*He@Cgo]"
»

*

bt

-Cyg -C¢ -C4, -C;

T —m/z

Abb. 1. Sequentieller Einbau von *He und *He in C,} durch bimolekulare
HochenergiestoBe:

*H ‘H
Cot —— PH@Cyol* — [PHe*He@Cool *

Die bei den Tripletts mit einem Stern markierten Signale entsprechen dem
Einbau von *He und *He.

Die ,,Triplett*-Struktur der C.*-Ionen (x = 60-52) in
Abbildung 1 mit den Massendifferenzen Am = 3, 7 beweist
den konsekutiven Einbau der beiden Helium-Atome *He
und *Hel?!. Ferner belegt der Einschub in Abbildung 1, daB
bei verbesserter Aufldsung auch das Produkt der Reaktion
von unelastisch gestreutem Cj§ mit *He ,,sichtbar* wird.

Mit dem hier beschriebenen Experiment wird ein Weg zum
Aufbau endohedraler Fulleren-Addukte der allgemeinen
Struktur AB@C, aufgezeigt, dessen Realisierung im wesent-
lichen dadurch bestimmt wird, wie weit es gelingt, bei den
Hochenergiest68en mit anderen Atomen die fiir optimale
Wirkungsquerschnitte erforderlichen ,,Energiefenster zu
finden.
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Diastereoselektive Komplexierung
voriibergehend chiral modifizierter Liganden:
enantioselektive Herstellung und
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n5-Tricarbonylchrom-1-tetralonderivate **

Von Hans-Gunther Schmalz*, Birgitta Millies, Jan W. Bats
und Gerd Diirner

Professor Gerhard Quinkert zum 65. Geburtstag gewidmet

Chirale Ubergangsmetaltkomplexe achiraler n-Liganden
er6ffnen als Synthesebausteine neue Strategien zur Totalsyn-
these biologisch aktiver Verbindungen. Falls dabei unter
dem EinfluB der chiralen Metallkomplexsubstruktur neue,
bleibende Chiralititszentren (diastereoselektiv) erzeugt wer-
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