Metall-Metall-Bindung zu oxidieren, konnte erkliren, war-
um dieses Ion bei derartigen Oxidationen so wirksam ist. Die
bei der Kniipfung der starken Metall-Metall-Bindung und
bei der raumlichen Umverteilung in den Koordintionsspha-
ren von Os und Ag freiwerdende Energie reicht offenbar aus,
um den Elektronentransfer und damit die Isolierung von 2
zu ermOglichen. Die Bildung von Silberkeimen kann eben-
falls eine Rolle spielen. Wir haben eine Induktionsperiode
(die einem Geschwindigkeitsgesetz nullter Ordnung ge-
horcht) beim weiteren Elektronentransfer von 2 in Dichlor-
methan beobachtet, die anscheinend mit der Bildung von
Silbermetall einhergeht. Das gemessene Redoxpotential von
Ag* bezieht sich auf seine Reduktion zu Silbermetall. Eine
Elektronentransfer-Reaktion wiirde aus 2 demnach zu-
nichst ein solvatisiertes Ag-Atom freisetzen, das ein Inter-
mediat mit hoherem Energieinhalt sein konnte.

Experimentelles

Alle Experimente wurden unter N, in wasserfreien Losungsmitteln durchge-
fithrt. 1 wurde nach der Methode von Collman und Roper [6] hergestellt.

2: Unter LichtausschluB wurden zu einer Mischung aus 1 (40 mg, 0.050 mmot)
und Ag(O,CCF;) (11 mg, 0.050 mmol) 10 mL THF gegeben und dic entstande-
ne Mischung 10 min geriihrt. Das Losungsmittel wurde anschlieBend im Vaku-
um entfernt und der hellbraune Riickstand mit 15 mL Benzol extrahiert. Nach
Filtration wurde die Benzol-Losung auf ca. 5 mL eingeengt und 30 mL Pentan
hinzugefiigt. Dabei fielen 14 mg 2 (27% Ausb.) aus. Fir eine Rontgenstruktur-
analyse geeignete Kristalle von 2 - 0.5 C,H, erhielt man nach mehrtigiger La-
gerung der Benzol/Pentan-Losung bei 5°C.
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Titration von Cg,: eine Methode zur Synthese
von Organofullerenen**

Von Andreas Hirsch*, Antonio Soiund Heinrich R. Karfunkel

Die Synthese definierter Organofullerene ist immer noch
eine grof3e Herausforderung. Bis jetzt sind nur wenige Arbei-
ten bekannt, die die Darstellung isomerenreiner Einzelsub-
stanzen beschreiben!! ~4, Mogliche organische Reaktionen
von C,, sind: 1) die Addition von Nucleophilen!® ¢, 2) die
Addition von Dienen und 1,3-Dipolen!3 ., 3) die Addition
von Radikalen!"). Da es sich bei Cy, um ein polyfunktionel-
les Molekiil handelt, wird bei Verwendung eines groBen
Uberschufes an Reaktant, z. B. an Nucleophil, eine Myriade
verschiedener Reaktionsprodukte gebildet!®!. [somerenreine
Einzelsubstanzen lassen sich aus solchen Reaktionsmischun-
gen nicht mehr isolieren.

Um gezielt nucleophile Additionen an eine einzelne Dop-
pelbindung in C, zu erreichen und so die Ausbeute an Mo-
noaddukten zu optimieren, haben wir verdiinnte Losungen
von Cg, in Toluol mit tert-Butyllithium und Ethylmagne-
siumbromid titriert. Die Konzentrationen von Cg,, Mono-
und Mehrfachaddukten in Abhéngigkeit von der Zugabe des
Nucleophils haben wir quantitativ durch Hochdruckfliissig-
keitschromatographie (HPLC) bestimmt. Dafiir wurden die
primir gebildeten Fulleride durch Protonierung mit metha-
nolischer HCl in C4 H¢Bu 1 bzw. C, HEt 2 iiberfiihrt (Sche-
ma 1). Auf diese Weise kann die Bildung von Produkten und

Cyo + fBULi —— CyofBuLi ——» Cg,HiBu
1

Cyo + EtMgBr — Cy,EtMgBr — - C, HEt
2

Schema 1. Synthese der Organofullerene 1 und 2.

der Verbrauch von Cg, durch Auswertung der Peakflichen
sehr genau verfolgt werden (Abb. 1). Die simultane Aufnah-
me von UV/VIS-Spektren (200—500 nm) mit Hilfe eines
Diodenarrays ermdglichte die zweifelsfreie Zuordnung der
HPLC-Peaks zu den Verbindungen. Da auch andere anioni-

[*} Dr. A. Hirsch, A. Soi
Institut fir Organische Chemie der Universitét
Auf der Morgenstelle 18, W-7400 Tiibingen
Dr. H. R. Karfunkel
Ciba Geigy AG, Basel (Schweiz)

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor-
dert.
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Abb. 1. Ergebnis der Titration von Cg, mit tert-Butyllithium. x = Menge an
Ceo in % relativ zur Ausgangskonzentration c, (c, = 1.66 x 1073 molL™?),

o = Konzentration von 1 relativ zu der von Cgq; y = Aquivalente tBuLi. Fiir
Einzelheiten siehe Experimentelles.

sche Nucleophile wie Amide, Hydride, Alkoholate und
Thiolate dhnlich mit Cg, reagieren!®), sollte diese Synthese-
methode eine grofle Vielfalt monofunktionalisierter Fullere-
ne als isomerenreine Einzelsubstanzen zuginglich machen.

Die maximale Ausbeute an 1 betrug etwa 50 %. Wenn die
Konzentration an Cg, zu klein wird (<25%), gewinnen Ne-
benreaktionen, obwohl heterogen, wie C,/Buli + BuLi—
CeoiBu,Li,, zunehmend an Bedeutung (Abb. 2). In einem

Ceo

ﬁ

B CgoHrBu

oz

-

T

1

W

t (min}] ——

Abb. 2. HPLC:chromatographische Verfolgung der Reaktion von Cg, mit
tBuli (siche auch Experimentelles). C4, vor der tBuLi-Zugabe (A) sowie nach
der Zugabe von 0.4 Aquiv. (B), 0.8 Aquiv. (C), 1.2 Aquiv. /BuLi (D). E) Gerei-
nigtes 1. Experimentelle Bedingungen: Beckman-Kieselgelsiure (25 x 0.4 cm);
PartikelgroBe 5 um; Eluent n-Hexan; Druck 4700 kPa; FlieBgeschwindigkeit
0.8 mLmin~!; Detektion bei 340 nm.
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Kontrollexperiment wurde eine Ubertitration durchgefiihrt:
Nach der Zugabe von etwa 1.2 Aquivalenten rert-Butylli-
thium nahm die Konzentration von 1 wieder ab und die von
Mehrfachaddukten deutlich zu. Die Titration mit dem weni-
ger reaktiven Ethylmagnesiumbromid lieferte eine maximale
Ausbeute an 2 von etwa 80 %. Die Mehrfachaddition ist hier
weniger stark ausgeprdgt. Die Chromatogramme in Abbil-
dung 2 zeigen das Auftreten von fiinf weiteren, kleinen Peaks
bei lingeren Retentionszeiten, die den Bis- bis Hexaadduk-
ten zugeordnet werden. Wihrend die UV/VIS-Spektren von
1 und 2 dem von C, sehr dhneln, werden die Spektren der
Mehrfachaddukte (Diodenarray-Scans) zunehmend un-
strukturierter, was schlieBlich zu einem breiten Tailing von
200 nm bis in den sichtbaren Bereich fiihrt. Beinahe dasselbe
Verhalten wurde bereits in der Fulleroidreihe Cg,Ph,—
CysPh,, 1! beobachtet.

1 und 2 wurden durch priparative Umkehrphasen-HPLC
rein erhalten'®. Die Mehrfachaddukte wurden in diesem
Fall zuerst eluiert und zusammen aufgefangen. Das Massen-
spektrum der Mischung der zert-Butyl-Addukte weist Peaks
fiir die Bis-, Tri- und Tetraaddukte (m/z 836, 894 bzw. 952)
auf®®. 1 und 2 wurden massenspektrometrisch sowie IR-,
UV/VIS- und 'H-NMR-spektroskopisch charakterisiert
(Tabelle 1). Die ' H-NMR-Spektren zeigen nur ein Signal fiir

Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten der Monoaddukte 1 und 2.

1: M =778.78; MS(FAB): m/z 779 (M*, 15%), 720 (M* — C,H,—H,
100%); UV/VIS(n-Hexan): A_,,Inm] = 213, 248 (sh), 257, 308 (sh), 326, 408
(sh), 435, 464, 484, 640; IR (K Br): ¥[cm '] = 2959 (s), 2922 (s), 2866 (w), 1462
(s), 1427 (m), 1396 (w), 1369 (s), 1188 (m), 1094 (m), 902 (m), 763 (w), 730 (s),
582 (w), 567 (w), 553 (w), 542 (w), 526 (s) und 513 (w); "H-NMR (400 MHz,
CS8,/CDCl,, 25°C): § = 6.67 (s, 1 H; CH), 2.09 (s, 9H; CH,). Analyse berech-
net fiir CqoH,0: C 98.71, H 1.29%; gefunden C 98.82, H 0.97 %.

2: M =750.73; MS(FAB): m/z 750 (M*, 20%), 748 (M* — 2H, 25%), 721
(M* — C,Hj, 100%); UV/VIS(n-Hexan): A, [nm] = 214, 248 (sh), 258, 308
(sh), 326, 408 (sh), 436, 465, 484, 640; IR (KBr): #[cm~']: 2959 (m), 2922 (s),
2866 (m), 1452 (s), 1427 (m), 1380 (m), 1261 (m), 1184 (m), 1101 (w), 580 (w),
572 (w), 563 (w), 553 (w), 542 (w), 526 (s), 523 (w); "H-NMR (250 MHz, CS,/
CDCl,, 25°C): 6 = 6.45 (s, 1H; CH), 3.52 (g, 3J(H,H) = 7.4 Hz, 2H; CH,),
2.09 (t, *J(H,H) = 7.4 Hz, 3H; CH,).

die Fullerenprotonen bei tiefem Feld und auch nur das Vor-
liegen einer Art von Ethyl- oder tert-Butylgruppe. Daraus
folgt, daBl jeweils nur ein Isomer von 1 und 2, nimlich das
Produkt einer Addition an eine 6-6-Bindung von Cg,, gebil-
det worden ist. Die Tieffeldlage der Signale belegt den star-
ken elektronenziehenden EinfluB} des Fullerenkerns. Die 'H-
NMR-Spektren von Mischungen der Mehrfachaddukte
zeigen zwei charakteristische Trends: 1) Bei zunehmender
Substituentenzahl nimmt der elektronenziehende EinfluBl
des Fullerenkerns ab (geringere Tieffeldverschiebungen) und
2) Mehrfachaddukte bestehen aus vielen Regioisomeren, die
eine groBe Zahl von Protonensignalen hervorrufen, was
schlieBlich zu sehr breiten NMR-Signalen fithrt!6- 101,

Die experimentellen Befunde fiir 1 und 2 werden durch die
Ergebnisse von AM1-Rechnungen (MOPAC 6.0)!*! besti-
tigt. Berechnet wurden C4H,, CqoHCH; und C, H¢Bu als
5-6- und als 6-6-Addukte. Dabei resultierten die 6-6-Adduk-
te als signifikant stabiler (Tabelle 2), ihre Energien (AM1-

Tabelle 2. Berechnete Energien (AM1-Bildungswirmen) [kcalmol™ '] von
CgoHiBu, CoHCH, und Cg¢,H, als 5-6- und 6-6-Addukte.

CgoHtBu C,HCH, CeoH,
5-6 940.2 947.7 950.0
6-6 922.4 929.2 931.2
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Bildungswirmen) sind jeweils fast 20 kcalmol ™! niedriger
als die der 5-6-Addukte. Die Kohlenstoffatome, an denen die
Addition erfolgt ist, sind sp>-hybridisiert. Die berechnete
Bindungsldnge zwischen diesen Kohlenstoffatomen ist etwa
1.57 A und die Bindungsordnung 0.93. Die Fullerenproto-
nen sind stark entschirmt (Mulliken-Partialladung +0.16 in
1), was in Einklang mit der Tieffeldverschiebung des H-
NMR-Signals (§ = 6.67) ist. Die Berechnung der Zwischen-
stufe CqotBu™ zeigt, daB die negative Ladung nicht delokali-
siert ist (Abb. 3)[!2]. Die signifikant hochste Elektronen-
dichte befindet sich an dem C-Atom, das dem sp*-Kohlen-
stoffatom tber die 6-6-Bindung hinweg direkt benachbart
ist.

-0.06
0.02

-0.14
0.10

-0.04

Abb. 3. AM1-Elektronendichten (Mulliken-Partialladungen) der vom nucleo-
philen Angriff betroffenen Pyracycleneinheit in der Zwischenstufe Cq,/Bu™.

Die hier beschriebene Titrationsmethode ermdglicht die
quantitative Kontrolle von nucleophilen Additionen an Ful-
leren Cq,, was eine wichtige Voraussetzung fiir die Synthese
und Trennung von spezifischen Additionsprodukten in ver-
niinftigen Ausbeuten ist. Der Angriff an eine 6-6-Doppelbin-
dung fithrt zu isomerenreinen Einzelsubstanzen. Damit
kOnnte ein allgemeiner Zugang zu den Organofullerenen
C-C4RR und D, -C4oR, mit R = C-, H-, N-, P-, O- oder
S-Substituent gefunden sein.

Experimentelles

Fiir ein typisches Experiment wurden 30 mg C,, in 50 mL Toluol gelost. Aus
dieser Lésung wurden 200 uL. entnommen und eine Verdiinnungsreihe in n-He-
xan [1.66,0.83,0.42 und 0.17 (10~ * mol L ™'} in 10 mL}fiir die HPLC-Kalibrie-
rung hergestellt. Dies ermoglicht die Bestimmung jeder Cgo- und Monoaddukt-
konzentration innerhalb dieses Konzentrationsbereichs. Die Nucleophile

BUCHBESPRECHUNGEN

tert-Butyllithium (1.7 M in Pentan) und Ethylmagnesiumbromid (0.4 M in THF)
wurden in Portionen von 0.2 Aquivalenten relativ zu Cg, zugegeben. Um die
Bildung von Mehrfachaddukten weitgehend zu unterdriicken, wurden die Re-
aktanten unter intensivem Riihren der Reaktionsmischung langsam zugetropft,
was einen hohen lokalen UberschuB an Nucleophil verhinderte. Nach erfolgter
Monoaddition bildete sich ein feiner, schwarzer Niederschlag des Lithium- oder
Magnesiumfullerids, der aufgrund des Riithrens homogen suspendiert war.
Nach jeder Nucleophiladdition wurden 200 pL. der Reaktionsmischung ent-
nommen, in einem MeBkolben mit methanolischer HCI gequencht und mit
n-Hexan avf ein Volumen von 10 mL fiir die quantitative HPLC-Analyse ver-
diinnt. Um die Konzentrationen von Cg, mit denen der Monoaddukte 1 und 2
vergleichen zu kénnen, wurden die Extinktionskoeffizienten bei 340 nm, der
HPLC-Detektionswellenlinge, bestimmt. Nach Beendigung der Titrationen
wurden die Reaktionsmischungen mit 4 mL 0.01 M HCI in Methanol ge-
quencht, was zu einem spontanen Auflosen des Niederschlags fiihrte; anschlie-
Bend wurde das Losungsmittel abgezogen. Die Isolierung von 1 und 2 erfolgte
mit praparativer HPLC.
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Nun ist sie also heraus, die Textausgabe der TRGS 451 als
Auslegung und Erginzung der GefStoffV, erstellt und be-
treut von vielen tiichtigen Leuten und gutgeheillen von der
GDCh. Es ist also sehr amtlich, wie wir mit GefStoff uzgh,
damit wird nicht den Kadi im Labor und den Lehrstuhl im
Zuchthaus haben. Wie bekannt, darf ab dato nur noch
Diplom(bio)chemiker werden, wer dies Biichlein auswendig
kann - daher sind die DM 25 fiir 50 Seiten sicher nicht zu viel,
sondern die Dinge sehr reell und symptomatisch zu sehen.

Zum ersten muf} man’s im eigenen Interesse ernst nehmen,
weil es eine bestimmte Sorte von Leuten gibt, die davon
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