
satoren wie MeALPO-36 ermoglicht einen weit besseren 
Einblick in die Eigenschaften des Katalysators als es fur 
nichtuniforme Multikomponenten-Katalysatoren wie einen 
typischen, auf einen Trager aufgebrachten Fischer-Tropsch- 
Katalysator der Fall ist. 

Nach Abschlul3 unserer hier beschriebenen Untersuchun- 
gen erfuhren wir von einem bisher noch unveroffentlichten 
Bericht uber die Struktur von MeALPO-36, Me = MgrZ51 
mit Details der mittleren ungeordneten Struktur in der 
Raumgruppe C2/cmit a = 13.1, b = 21.6, c = 5.2, fi  = 92.0". 

Experimentelles 
Proben von MgALPO-36, MgALPSO-36 und ZnALPO-36 (unter Einsatz von 
MgALPO-36-Impfkristallen) wurden aus Gelen mit Tripropylamin als Ba- 
se [lo] durch Erhitzen der Gele in einem Teflon-ausgekleideten Autoklaven 
24h auf 110°C und 22h auf 150°C erhalten. Die Verhaltnisse Mg:AI:P, 
Mg:AI:P:Si und 2n:Mg:Al:P wurden durch ICP-AE-Spektrometrie zu 
0.14:0.86: 1.00, 0.04:0.91:0.90:0.15 bzw. 0.04:0.03:0.91:1.01 bestimmt. Das 
organische Templat wurde durch 12 h Calcinieren an Luft.bei 550°C entfernt. 
Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden an einem Philips- 
CM30-Mikroskop bei einer Arbeitsspannung von 300 keV durchgefuhrt. Fur 
die DLS-Rechnungen, die Stimulationen der Rontgenpulverdiagramme und 
das Ausdrucken wurde Software von Biosym Technologies Catalysis an einer 
Silicon Graphics Personal Iris Workstation und fur die Energieminimiefungen 
das METAPOCS Programm auf einem CONVEX-C21O-Computer verwendet. 
Die Rontgenbeugungsdiagrarnme wurden mit einem Flachpriparatetrlger an 
dehydratisierten Proben in einer geschlossenen GTP-Zelle im Heliumgasstrom 
an einem Siemens-D5OO-Diffraktometer unter Verwendung einer Cu-Rohre 
(6 kW) rnit rotierender Anode (STOE) und eines Nickel-Filters aufgenommen. 

Die Pulverdiagrammverfeinerung wurde uber den Bereich 2 6' = 11 -63" mit 
dem Programm GSAS von Larson und von Dreele [26] vorgenommen. 
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Produktvoraussagen bei nucleophilen Additionen 

Von Heinrich R. KarfunkeP und Andreas Hirsch 

Versieht man Fullerene rnit funktionellen Gruppen, so 
fuhrt dies zu dreidimensionalen Anordnungen, die bei plana- 
ren Arenen oder Heteroarenen nicht moglich sind. Voraus- 
setzung zur Nutzung dieser neuen Moglichkeiten ist eine 
Kontrolle uber den Verlauf der Additionen dieser Gruppen. 
Neben der Addition von Radikalen"], Dienen und 1,3-Di- 
polen['* 31 ist die nucleophile Addition rnit Alkyllithium- 
oder Grignard-Verbindungen eine weitere Moglichkeit zur 
Derivatisierung von Fullerenenr3, 'I. 

Kurzlich haben wir eine neue Methode zur gezielten nu- 
cleophilen Addition an eine einzelne 6-6-,,Doppelbindung" 
in C,, entwickelt (die Bindung, die annellierten Sechsringen 
gemeinsam ist, wird als 6-6-Bindung be~eichnet)~~].  Semi- 
empinsche quantenmechanische Rechnungen (MOPAC/ 
AM1 '1) stimmten rnit den experimentellen Befunden 
uberein: Die 1,2-Addition an die 6-6-Bindung von C,, ist, 
unabhangig vom Nucleophil, energetisch gunstiger als jede 
andere mogliche Addition. Diese Synthesemethode kann auf 
C,, oder andere Fullerene iibertragen werden. Bei C,, ist die 
Situation allerdings bereits wesentlich komplexer als bei C,, . 
Die Zahl der prinzipiell moglichen Reaktionsprodukte ist zu 
grol3, um mit chemischer Intuition allein eine sinnvolle Vor- 
aussage iiber die zu envartenden Reaktionsprodukte zu ma- 
chen; wir setzen zu diesem Zweck nun auch MO-Berechnun- 
gen ein. 

Die nucleophile Addition an C,, vollzieht sich in zwei 
Schritten (Schema 1). Dabei lauten die zu beantwortenden 
Fragen: a) Was sind die wahrscheinlichsten Isomere von 
C,,NuH? b) 1st das Ergebnis in a) von der Natur des Nu- 
cleophils abhangig? c) Wie zuverlassig sind diese auf Rech- 
nungen basierenden Voraussagen? 

an G o  

1. C,, + N u -  + C,,Nu- (nucleophiler Angriff) 

2. C,,Nu- + H +  C,,NuH (Protonaddition) 

Schema 1. 

Wahlt man eine verniinftige Fehlertoleranz fur die Rech- 
nungen und nimmt man an, daO bei der Protonaddition kei- 
ne Umlagerungen stattfinden, so lautet die Antwort: Nur 
zwei (im Falle von C,,tBuH drei) Isomere sind als Addi- 
tionsprodukt moglich. Diese Isomere sind weitgehend von 
der Natur des Nucleophils unabhangig. Bei Umlagerungen 
wahrend der Protonaddition kommt noch eine kleine Zahl 
von zusatzlich moglichen Isomeren hinzu. 

Ein Nomenklatursystem zur Bezeichnung der verschiede- 
nen Isomere von C,,XY, wobei X, Y zwei addierte Gruppen 
sind, gibt es noch nicht. Aus diesem Grunde fuhren wir neue 
Bezeichnungen ein. C,, in D,,-Symmetrie hat funf Satze 
aquivalenter Atome, die radial um die Symmetrieachse ange- 
ordnet sind. Diese Satze sind in Abbildung l rnit e (fur aqua- 
tonal), 1,2, 3 und N (fur Nordpol) bezeichnet. Fur die ande- 
re Hemisphare werden die entsprechenden Satze aquivalen- 
ter Atome mit dem Minuszeichen versehen. 

Der erste nucleophile Angriff kann an jedem dieser Satze 
stattfinden und fuhrt zu funf moglichen Isomeren von 
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C,,Nu-. Die nachfolgende Protonaddition kann an jeder 
der 69 freien Positionen des Anions stattfinden. Die Zahl der 
prinzipiell moglichen Produkte geht also in die Hunderte. 

-1 e 1 

5A 
k I 

Abb. 1. Aquatorial- (links) und Polansicht (rechts) von C,, in D,,-Symmetrie. 
Die funfiahlige Symmetrieachse ist rnit dem dicken Pfeil (links) und dem Punkt 
(rechts) gekennzeichnet. Die SPtze aquivalenter Atome sind mit Farben ge- 
kennzeichnet (Pol in rot etc.) und ihre Bezeichnung rnit Pfeilen angedeutet (e, 
1, 2, 3, N fur die eine HemisphPre, - 1, etc. fur die andere Hemisphare). 

Ein Isomer von C,,NuH wird durch die Position des nucleo- 
philen Angriffs, gefolgt durch einen Schragstrich und den 
kiirzesten Pfad zur Position des addierten Protons charakte- 
risiert; so bedeutet 2/2 (siehe auch Abb. 2 fur weitere Beispie- 
le): Nucleophiler Angriff auf Satz 2 und Protonaddition am 
direkt benachbarten Atom desselben Satzes. 2/2,3,N ent- 
spricht einer 1,4-Addition, wobei der nucleophile Angriff auf 
Satz 2 stattfindet und das Proton am Endatom des Pfades 
von Satz 2 nach Satz 2 (nur eine Moglichkeit) nach Satz 3 
(nur eine Moglichkeit) nach N (nur eine Moglichkeit) ad- 
diert wird. SchlieDlich entspricht l/e,-1,-1 einer 1,CAddi- 
tion iiber den Aquator. In manchen Fallen miissen noch die 
Suffixe ,,t" oder ,,c" (fur trans oder cis) fur eine eindeutige 
Beschreibung des Pfades verwendet werden. 

Ausgangsgeometrien wurden mit dem Programm 
MACROMODEL[*' erstellt. Diese wurden dann mit 
MOPAC 6.016] unter Venvendung der AMl-Parametrisie- 
rung['] optimiert (Optionen: EF, PRECISE und XYZ). 
Samtliche AM1 -Rechnungen wurden auf RS-6000-Worksta- 
tions durchgefiihrt. 

AMl-Rechnungen fur die fiinf C,,Nu--Isomere wurden 
jeweils fur die drei Nucleophile H-,  Me- und tBu- durchge- 
fuhrt. Die resultierenden Energien (AM1-Standardbildungs- 
enthalpien (AM1 -HOF)) fur die geometrieoptimierten 
Strukturen sind in Tabelle 1 angegeben. 

Tahelle 1. AMI-Standardbildungsenthalpien (AM1-HOF) [kcalmol- '1 fur die 
funf Isomere von C,,H-, C,,Me- und C,,tBu-. In Klammern ist die Nume- 
rierung der Isomere gemaD ihrer relativen Energie gegeben. 

C,,-Position Mulliken- H - Me- tBu- 
Ladung 

N +0.0045 961.33 (3) 959.03 (3) 950.44(3) 
3 -0.0098 965.23 (4) 962.94(4) 954.33 (4) 
2 +0.0051 958.07(2) 955.94(1) 947.46(1) 
1 -0.0146 957.61 (1) 955.94(1) 948.25 (2) 
e f0.0243 979.07 (5) 977.31 (5) 969.64 (5) 

Aus diesen Ergebnissen lassen sich drei SchluBfolgerungen 
fur den ersten Schritt der nucleophilen Addition an C,, zie- 
hen: 1) Ein nucleophiler Angriff am Aquator findet nicht 

statt (obwohl dort die groBte positive Ladung lokalisiert ist). 
2) Die wahrscheinlichsten Angriffsorte fur ein Nucleophil 
sind die Positionen (oder Satze) 1 und 2 gefolgt vom Pol N. 
3) Es besteht eine gute Ubereinstimmung zwischen den Re- 
sultaten der drei verschiedenen Nucleophile. Diese gute Kor- 
relation der C,,Nu--Energien und unsere Erfahrungen mit 
C60[51 (die experimentell bestatigt sind) ermoglichen eine ef- 
fiziente globale Suche nach den stabilsten Isomeren von 
C ,,NuH. 

Aus Griinden des Rechenaufwandes ist die Berechnung 
samtlicher Isomere von C,,H2, C,,MeH und C,,tBuH un- 
moglich. Die Ergebnisse aus Tabelle 1 erlauben es uns den- 
noch, mit geringerem Aufwand eine zuverlassige Suche 
durchzufiihren. Es wurden samtliche C,,H,-Isomere (insge- 
samt 130), die sich aus den vier stabilsten Isomeren von 
C,oH- aus Tabelle 1 erzeugen lassen, ermittelt und berech- 
net (sicherheitshalber wurden auch die Produkte aus dem 
unwahrscheinlichen 3/. . .-Isomer von C,,H- beriicksich- 
tigt). Lediglich aus den stabilsten Isomeren von C,,H, (siehe 
Tabelle 2) wurden dann, durch Substitution eines H durch 
Me oder tBu, eine niedrige Anzahl von C,,MeH- und 
C,,tBuH-Isomeren erzeugt und berechnet. Es sei noch er- 
waihnt, daB sich diese Suchmethodik auch auf andere hohere 
Fullerene anwenden IaBt. 

Tabelle 2. Die relative Stabilitit (AMI-HOF in kcalmol-') der sieben stabil- 
sten C,,H,-Isomere. Die relative AMI-HOF des anionischen Zwischenproduk- 
tes C,,H- ist aus Vollstandigkeitsgriinden in der letzten Spalte angegeben. 

Nr. Isomer Mulliken- Relative AMI- Relative AMI- 
(Rang) Ladung [a] HOF (Isomer) HOF (Intermediat) 

1 212 -0.25 0.00 0.46 
2 N/3 -0.28 1.05 3.12 

( 3 1 ~ 1  (-0.31) (7.62) 
3 lie,-1,-I -0.18 1.74 0.00 
4 2/2,3,N -0.06 3.17 0.46 

(N/3,2,2) (-0.14) (7.62) 
5 111 -0.19 6.80 0.00 

7 1/1,2,2 -0.12 9.81 0.00 
6 3/2,2,3 -0.13 6.85 7.62 

( 2 P J J )  (-0.16) (0.46) 

[a] Position des addierten Protons 

Die Ergebnisse, sowohl fur die Endprodukte als auch fur 
die anionischen Zwischenprodukte, sind in den Tabellen 2-4 
zusammengefaflt. Die Energien sind in den Tabellen als rela- 
tive Werte angegeben, da fur Vergleichszwecke nur Energie- 
differenzen relevant sind. 

Zwei Aspekte der Zuverlassjgkeit der Rechnungen miissen 
beriicksichtigt werden. Die Zuverlassigkeit der AM1 -Rech- 

Tabelle 3. Die reiative Stahilitat (AMI-HOF in kcalmol- ') der acht Stdbikten 
C,,MeH-Isomere. 

Nr. Isomer Mulliken- Relative AMI- Relative AMI- 
(Rang) Ladung [a] HOF (Isomer) HOF (Intermediat) 

1 212 -0.25 0.00 0.00 

3 3/N -0.30 0.91 1.00 
4 l/e,-1,-I -0.18 1.66 0.00 
5 N/3,2,2 -0.14 2.56 3.09 
6 2/2,3,N -0.06 2.70 0.00 
7 3/2,2,3 -0.13 6.27 7 .OO 
8 l / l  -0.19 6.84 0.00 

2 N/3 -0.28 0.84 3.09 

[a] Position des addierten Protons. 
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nungen und die Zuverlassigkeit des Suchprozesses nach den 
stabilsten Isomeren von C,,MeH und C,,tBuH. 

Statistische Untersuchungenrgl haben ergeben, daB der 
Fehler (RMS-Fehler) der AM1 -Standardbildungsenthalpien 
bei ca. 10 kcal mol- liegt. Werden jedoch Energievergleiche 
innerhalb einer generischen Familie von Substanzen durch- 
gefuhrt (z.B. der Vergleich von strukturell ahnlichen Iso- 
meren), so sind die Fehler dieser AAH-Werte um fast 
eine GroBenordnung geringer["]. Berucksichtigt man noch, 
daB die Rechnungen sich auf idealisierte Verhaltnisse bezie- 
hen, d. h. Gasphasenrechnungen ohne die Berucksichtigung 
von Entropie-Effekten, scheint eine Fehlertoleranz von 
2.5 kcal mol-' vernunftig. Den spater abgeleiteten Folge- 
rungen liegt die Annahme zugrunde, daB Isomere, deren 
errechnete AM1-Energie sich um mehr als 2.5 kcalmol-' 
vom stabilsten Isomer unterscheidet, vernachlassigt wer- 
den konnen. 

Tabelle 4. Die relative Stabilitat (AM1-HOF in kcalmol-') der acht stabilsten 
C,,tBuH-Isomere. 

Nr. Isomer Mulliken- Relative AMI- Relative AMl-HOF 
(Rang) Ladung [a] HOF (Isomer) (Intermediat) 

- 0.24 0.00 
-1 - 0.19 0.61 

- 0.27 0.66 
-0.14 0.66 
- 0.30 0.78 
- 0.06 1.01 
-0.13 4.4 
- 0.19 6.89 

0.00 
0.79 
2.98 
2.98 
6.87 
0.00 
6.87 
0.79 

[a] Position des addierten Protons. 

Bei der guten Korrelation zwischen den Energien der ana- 
logen Isomere der drei Nucleophile ist es kaum vorstell- 
bar, daB es weitere C,,MeH- oder C,,tBuH-Isomere gibt, 
deren AM1 -Energiedifferenzen zum 2/2-Isomer geringer als 
2.5 kcal mol-' sind. 

Folgerungen aus den AM1 -Rechnungen: Unabhangig da- 
von, ob die Reaktion 1 der nucleophilen Addition (nucleo- 
philer Angriff) oder die Reaktion 2 (Protonaddition) ge- 
schwindigkeitsbestimmend ist, das wahrscheinlichste Pro- 
dukt fur samtliche Nucleophile ist das 2i2-Isomer. Es sei 
noch vermerkt, da13 die Satze 1 und 2 doppelt so viele Atome 
wie die Satze 3 und N enthalten, was bei Wahrscheinlich- 
keitsiiberlegungen beriicksichtigt werden sollte. Die sechs 
stabilsten Isomere (Abb. 2) sind in allen Fallen identisch, 
und obwohl es in der Reihenfolge der Stabilitat geringfiigige 
Verschiebungen beim Ubergang von einem Nucleophil zum 
anderen gibt, ist die Korrelation zwischen den Energien sehr 
gut. Mit anderen Worten: Die nucleophiIe Addition ist weit- 
gehend unabhangig von der Natur des Nucleophils. Wie bei 
C,, findet auch bei C,, eine 1,2-Addition ausschlieDlich an 
einer 6-6-,,Doppelbindung" statt. Ein uberraschendes Er- 
gebnis dieser Rechnungen ist, daR im Gegensatz zu C,, bei 
C,, die 1,4-Additionsprodukte zu erwarten sind und zwar in 
erster Linie das l/e,-1,-I-transaquatoriale Isomer. Unter 
Berucksichtigung der oben genannten Fehlertoleranzen 
kann man voraussagen : 

1. Verlauft die Reaktion ohne Umlagerungen bei der Pro- 
tonaddition, so sind fur C,,H, und C,,MeH die 2/2- und 
lie,-1,-1-Isomere, fur C,,tBuH die 2/2-, l/e,--1,-1- und 
2/2,3,N-Isomere moglich. 

2. Verlauft die Reaktion mit einer Umlagerung bei der 
Protonaddition, so sind fur C,,H, die 2/2-, N/3- und 
l/e,-1,-1-Isomere, fur C,,MeH die 2/2-, N/3-, 3/N- und 
l/e,-1,-I-Isomere und fur C,,tBuH die 2/2-, l/e,-l,-l-, 

N/3-, N/3,2,2-, 3/N- und 2/2,3,N-Isomere moglich (Abb. 2). 
AbschlieBend sei noch die Arbeit von Balch et al.["] er- 
wahnt, in der die Additionen von [(Ph,P),Pt] und 
[Ir(CO)CI(PPh,),] an C,, behandelt werden, die auf eine 
N/3-Addition hindeuten. Die Reaktionsmechanismen sind 
jedoch kaum vergleichbar. 

Abb. 2. Die sechs energetisch giinstigsten Isomere von C,,NuH (Seitenan- 
sicht). Das Nucleophil (H, Me oder tBu) ist durch eine Kugel gekennzeichnet 
und perspektivisch dargestellt. Das addierte Proton ist durch einen Strich ge- 
kennzeichnet. Die Bezeichnung der Isomere wird von der Position des Nucleo- 
phils (erste Schriftzeichen) und dem Pfad zur Position des addierten Protons 
abgeleitet (siehe Text). 

Die eindeutige Identifizierung der Isomere (ohne Ront- 
genbeugungsmethoden) durfte recht schwierig sein. Fur den 
Einsatz von 2D-NMR-Methoden (2D-NOE-Studien) sind 
Proton-Proton-Abstande von gro13em Interesse. Aus den 
geometrieoptimierten AM1-Strukturen folgt fur C,,MeH 
(wobei H,, das nachste Proton zum addierten H' ist): Der 
H-H,,-Abstand ist bei den moglichen 1,2-Additionsproduk- 
ten (d. h. dem 2/2-, N/3- und 3/N-Isomer) identisch und be- 
tragt 2.4 A. Der H-H,,-Abstand fur das l/e,-1,-I-Isomer 
betragt 2.93 A. Fur C,,tBuH gilt: Die H-H,,-Abstande der 
1,2-Additionsprodukte sind identisch und betragen 2.01 A. 
Bei den 1,4-Additionsprodukten ist der H-H,,-Abstand des 
transaquatorialen lie,-1,-1-Isomers um 0.5-0.6 A gerin- 
ger als bei den N/3,2,2- oder 2/2,3,N-Isomeren. 
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