
(8000 Urnin-', 25 min), der Uberstand abgesaugt, der Feststoff rnit T H F  ver- 
rieben und das Gemisch ein zweites Ma1 zentrifugiert. Das im Vakuum getrock- 
nete metallierte kationische Porphyrin (2.87 mg, 2.3 p o l )  wurde in 350 pL 
wasserfreiem D M F  gelost und mit Carbonyldiimidazol (CDI, 7.1 1 mg, 
44 pmol) versetzt. Nach 13 h wurde I-Hydroxybenzotriazol (12 mg, 88 pmol) 
zugegeben und nach 4 h bei Raumtemperatur das uberschussige CDI durch 
Zugabe von 20 FL 0.2 M Hepes-Puffer, pH 8, hydrolysiert. Nach 30 min wur- 
de die Losung LU 2.1 Einheiten optischer Dichte (1 Einheit optischer Dichte 
liefert in 1 .O mL 0.1 M NaCl bei pH 7.0 und hier 1. = 260 nm eine Absorption 
von 1.0 be1 einer Kuvettenlinge von 1 em, 13.4 nmol) des NH2-19mer-Oligo- 
nucleotids in 20 pL Puffer gegeben (dieses Oligonucleotid wurde mit der auto- 
matischen Phosphoramidit-Methode hergestellt und in der S'-Position nach der 
Methode von Wachter et al. [23] funktionalisiert). Die Losung wurde 20 h bei 
37 "C inkubiert. AnschlieBend wurden die Losungsmittel im Vakuum (Speed- 
Vac) entfernt, der Ruckstand in 500 pL Wasser aufgenommen und diese Losung 
auf eine mit Wasser iquilibrierte Bio-Gel-P-2(F)-Siule (2.5 g. 10 mL) von Bio- 
Rad gegeben. Das Rohprodukt wurde durch HPLC gereinigt (Gen-Pak-Fax- 
S i d e  von Waters; A = 0.025 M Tris HCI, pH 8.5: B = A + 1 M NaCI; h e a r e r  
Gradient: 10 bis 90% B innerhalb von 45 min; FlieDgeschwindigkeit = 
0.7 mLmin- ; 2-Kanal-Diodenarray-Detektor) und auf einem Bio-Gel-P- 
2(F)-Bett (2 g, Wasser) entsalzt. Ein Vergleich der UV/Vis- Spektren vor und 
nach dem Entsalzen zeigte keinen Verlust an Produkt. Die spektrophotometri- 
schen Daten sind: Oligonucleotid: E~~~ =1.6x  lo5 K ' c m - ' ;  Mn"'-Porphy- 
rin: F~~~ = 0.98 x lo5 ~ - ' c m - ' ;  Hybridmolekule berechnet: E ~ ~ ~ / E ~ ~ ~  = 
0.62, gemessen: A,,,/A,,, = 0.63. Die Ausbeute betrugnach dem letzten Reini- 
gungsschritt und dem Entsalzen 25% (UV-spektroskopisch bei 264 nm be- 
stimmt). Die HPLC-Retentionszeit des Konjugats betrug 20.1 min, die des 
freien Oligonucleotids 22.6 min. 
In jeder DNA-Spaltungsreaktion (siehe Abb. 1 )  wurden 3.75 nM des 5'-markier- 
ten 35mers ( 2 1 3 0 0 ~ p m / n m o l ~ ~ ,  9.6 ncinmol-'), 0.1 nM his 1 p~ des Mn- 
trisMPyP-19mers (DNA-SpalterlTarget-Verhiltnis von 0.026 his 260) und 
400 p~ an Nucleotiden von Doppelstrang-DNA aus Lachshoden (3000 Aqui- 
valente in bezug auf das 35mer) in einer Losung, 125 mM an NaCl und 50 m M  
an Tris . HCI-Puffer (pH 8), eingesetzt. Zur Hybridisierung des freien Mn- 
trisMPyP-19mers mit dem 35mer wurde das Gemisch 3 min auf 90°C erhitzt, 
anschlieBend innerhalb von 4 h auf 37 "C abgekiihlt und ca. 12 h bei 4 "C aufbe- 
wahrt. Alle Tests (Gesamtvolumen 16 pL) wurden bei 4°C durchgefuhrt. Bei 
den Umsetzungen ohne Konjugat wurde das freie I9mer mit dem 35mer hybri- 
disiert und dann rnit I nM his 1 p~ des DNA-Spalters Mn-TMPyP ohne Vektor 
(Pentaacetat von meso-Tetrakis(N-methylpyridinio)porphyrinatomangan(iIi); 
zur  Herstellung siehe Lit. [11]) 15 min bei 4°C vorinkubiert, bevor KHSO, 
zugegeben wurde. Die DNA-Spaltungsreaktionen wurden durch die Zugabe 
von 1 mM KHSO, gestartet. Nacb 1 h bei 4'C wurden die Reaktionen mit 
40 mM Hepes-Puffer (pH 8) gestoppt und die Mischungen 30 min auf 90°C 
erbitLt (alle angegebenen Konzentrationen sind Endkonaentrationen). Nacb 
dem Kuhlen auf 4°C wurden die Proben mit 1 pL tRNA auf Hefe 
(10 mgmL-')  und 100 pL 0.3 M Natriumacetat in Wasser (pH 5.2) verdunnt, 
rnit 300 pL Ethanol ausgefillt und schlieRlicb rnit 75proz. Ethanol gespult und 
lyophylisiert. Die DNA-Fragmente wurden durch Elektrophorese an 20proz. 
Polyacrylamidgel unter denaturierenden Bedingungen (7 M Harnstoff) wie 
fruher beschrieben [I21 analysiert. 
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Transferhydrierung und -deuterierung von 
Buckminsterfulleren C,, durch 9,lO-Dihydro- 
anthracen bzw. 9,9',10,10'-[D,]Dihydroanthracen** 
Von Christoph Riichardt*, Matthias Gerst, Jochen Ebenhoch, 
Hans-Dieter Beckhaus, Eleanor E. B. Campbell, 
Ralf Tellgmann, Helmut Schwarz, Thomas Weiske 
und Stepphm Pitter 

Seit der Entdeckung und Charakterisierung von Buckmin- 
sterfulleren C,, wurden viele Versuche zu dessen Derivatisie- 
rung unternommen[']. Auch die hydrierten Fullerene C,,H, 
waren Gegenstand zahlreicher, meist theoretischer Publika- 
tionen['], die zu dem SchluB fiihrten, daD primar und exo- 
therm eine 1,2-Addition von Wasserstoff eintritt. Lediglich 
bei der Birch-Reduktion von C60[31 konnte ein dunnschicht- 
chromatographisch (DC) einheitliches Produkt C,,H,, iso- 
liert werden, dessen ElektronenstoBionisations(E1)-Massen- 
spektren allerdings auf die Prasenz einer zweiten Kompo- 
nente rnit der Summenformel C,,H,, hinwiesen. Es konnte 
nicht entscheiden werden, ob das nicht isolierte C,,H,, ein 
Produkt der Birch-Reduktion oder ein Pyrolyseprodukt von 
C,,H,, war. 

Wir haben nun gefunden, daB sich Buckminsterfulleren 
C,, mit dem von uns kurzlich beschriebenen neuen Verfah- 
ren der Tran~ferhydrierung[~* vollstandig und reproduzier- 
bar in zwei Hydrierungsprodukte, C,,H,, oder C,,H,, , 
iiberfiihren 1aBt. Das Verfahren eignet sich auch zur Syn- 
these von C,,D,, und C,,D,,. Da es sich bei dem ersten 
Schritt dieser Reaktion um eine molekiilinduzierte Radikal- 
bildungL6I durch H-Addition handelt, war C,, wegen seiner 
Qualifizierung als ,,Radical Sponge'"'' in dieser Reaktion 
eingesetzt worden. 
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[4a], S. 25. 
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Erhitzt man C,, rnit Dihydroanthracen (DHA) im 
120fachen molaren Uberschun in einer unter Stickstoff abge- 
schmolzenen Glasampulle auf 350 "C, so kann man die H- 
Ubertragung auf C,, an den Farbanderungen verfolgen. Die 
anfangs dunkelviolette Schmelze von vermutlich in DHA 
gelostem C,, geht in einigen Minuten iiber rostbraun, rubin- 
rot, orange und gelb schlieDlich in eine farblose Schmelze 
iiber. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur (nach ca. 
30 min), Offnen der Ampulle und Absublimieren der An- 
thracenderivate bei 60-1 10 "C (0.2 Torr) kann man ein 
weiRes, festes Produkt A (C,oH,,) isolieren[']. Erhoht man 
die Reaktionszeit bei 350 "C anf 24 h, so nimmt der Hydrie- 
rungsgrad unter Farbvertiefnng und Bildung eines zweiten, 
ebenfalls isolierbaren Produktes B (C,,H18) wieder abLsl. 
Zusatzlich kann jetzt auch C,, selbst wieder nachgewiesen 
werden. Fuhrt man die Reaktion in einem abgeschmolzenen 
ESR-Rohrchen bei ca. 350°C durch, so lassen sich sogar 
ESR-Spektren der intermediar auftretenden 9-Hydroan- 
thrylradikale aufnehmen. Entsprechend deuterierte Produk- 
te C und D erhalt man aus 9,9',10,10'-[D4]Dihydroanthracen 
(Deuterierungsgrad der Methylenprotonen von DHA 95 %) 
nach liingerer Reaktionszeit. 

Die einheitliche Zusammensetzung der Produkte wird 
durch die klare diinnschichtchromatographische Tren- 
nung['] und durch die Felddesorptions(FD)-Massenspek- 
tren belegt. Abbildung 1 zeigt, daB die rnit verschiedenen 
Methoden aufgenommenen Massenspektren sich in ihrer 
Aussagekraft stark unterscheiden, wobei die EI- und die FD- 
Massenspektren am eindeutigsten interpretierbar sind. 

A B 

736 LD(248nm) 

690 710 730 750 770 790 810 700 720 740 760 780 800 
rn Iul - rn Iul - 

C D 

749 El t 
I 

690 710 730 750 770 790 810 700 720 740 760 780 800 
II 

rn Iul - rn lul - 
Abb. 1. Massenspektren der Produkte A, B, C und D mil verschiedenen Auf- 
nahmetechniken (siehe Text). I = Intensitit in willkurlichen Einheiten, m = 

Masse in Atommasseneinheiten. 

mu6 aber an den Ionisationsschritten im LD-Experiment 
liegen. Den EI-Massenspektren gemeinsam ist die Fragmen- 
tierung im Spektrometer unter H- bzw. D-Verlust bis zu C,,, 
wobei bei den Produkten A und C intensivere Massenpeaks 
rnit dem Substitutionsgrad x = 18 auftreten. Ahnliche, aber 
durch H- bzw. D-Anlagerung zu hoheren Massen hin linien- 
reichere Spektren erhllt man rnit der FAB-Methode, wih- 
rend die FD-Spektren fast nur den M+-Peak zeigen. Mit den 
Massenspektren der Produkte C und D konnte gezeigt wer- 
den, da13 es sich bei den Derivaten A und B tatsachlich um 
hydrierte Fullerene und nicht etwa um Oxide C,oO,H, han- 
delte, weil rnit dem Substitutionsgrad das Molekulargewicht 
entsprechend anstieg. 

Die 'H-NMR-Spektren von C,,H,, in CDCI,, CD,CI,, 
[D,]Benzol und [DJTHF bei 25 "C sowie in [DJDime- 
thylsulfoxid (DMSO) bei 25- 100 "C zeigten eine breite 
Signalgruppe zwischen 6 = 2.5 und 4.2 mit drei ausgeprag- 
ten Maxima bei 6 = 3.3, 3.7 und 4.0L3]. Die ursprunglich 
klaren Losungen wurden trotz Schutzgas jeweils spatestens 
nach einer Stunde inhomogen. 

Im FT-IR-Spektrum von A (KBr) wurden bei S = 2913 
(s), 2850 (s), 1733 (w), 1606 (w), 151 1 (w), 1257 (m), 1198 (m), 
11 69 (m), 1076 (w) und 745 cm- (w) Banden detektiert, die 
nach Vergleich der IR-Spektren der Edukte eindeutig A zu- 
geordnet werden konnten. Deutlich erkennbar waren die 
Banden der C-H-Valenzschwingungen zwischen v" = 2850 
und 2920cm-', wlhrend diejenigen bei v"=1511 und 
1606 cm- ' auf C=C-Bindungen hinwiesen; fur Produkt B 
(KBr) lagen Banden unter anderem bei v" = 2854 (s), 2897 (s) 
und 2925 cm-' (s). Das deuterierte Produkt C (KBr) zeigte 
unter anderem eine breite Bande bei v" = 2128 cm-', charak- 
teristisch fur C-D-Valenzschwingungen. Im UV wurde fur A 
(CH,CI,) eine Absorption bei A = 230 nm gemessen. 

Sowohl A als auch B zeigten beim Erhitzen ab 200°C 
Farbvertiefung, aber keinen Schmelzpunkt bis 260 "C. In 
unter Inertgas abgeschmolzenen Ampullen wurden bei 
550 "C innerhalb 15 min beide Substanzen quantitativ zu C,, 
(LD-MS) dehydriert. Auch die chemische Dehydrierung von 
A mit den H-Acceptoren cc-Methylstyrol und Anthracen ge- 
lang (gaschromatographischer Nachweis von Cumol sowie 
LD-MS-Nachweis von B und C6J. Die Kafigstruktur von 
C,, blieb somit wahrend der Reduktionen zu A und B offen- 
sichtlich erhalten. Demnach kann die Bildung des Produkts 
B rnit geringerem Hydrierungsgrad (50%) als A bei langerer 
Reaktionszeit als Dehydrierung von A durch das Coprodukt 
Anthracen verstanden werden. Dabei entsteht unter ande- 
rem das inerte 1,2,3,4-Tetrahydroanthracen. 

Alle Versuche, durch Reduktion der hydrierten und deute- 
rierten Fullerene A-D (Kalium in Dimethoxyethan) ESR- 
Spektren ihrer Radikalanionen zu erhalten, scheiterten bis- 
her["]. Dies spricht dafur, dan in C,,H,, nur noch isolierte 
Doppelbindungen vorliegen, wie es aus den bisherigen Expe- 
rimenten der Tran~ferhydriernng[~~ und der Birch-Reduk- 
tionL3] zu erwarten war. Abbildung 2 stellt eine wahrscheinli- 
che, nach MM2-Rechnungen minimierte Struktur ( H ,  = 

159.91 kcalmol-', A@,g = 333.63 kcalmol-') von C,,H,, 
vor. 

Bei den EI- (70-100 eV, Heizrate 5-100 Ks-I), FAB- 
(Ar, 8 keV, Matrix: o-Nitrobenzylalkohol) und FD-Spek- 
tren (Feldspannung 4 kV) wurde stets der M + -  und mitunter 
der M2+-Peak (C,,H,,, C,,D,, bzw. C,,H,,, C,,D,,[91) 
gefunden; bei den Laserdesorptions(LD)-Massenspektren 
(2 = 308 und 254 nm)["] beobachtete man zu kleine Mas- 
sen. Der Grund fur die Verschiebung ist noch nicht bekannt, Abb. 2.  Mogliche Struktur von C,,H,, 
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Jungste Versuche belegen, dalj sich auch 1,4-Cyclohexa- 
dien fur die Transferhydrierung von C,, zu C,,H,, (LD- 
MS) eignet. Die Hydrierung von C,, mit DHA zeichnet sich 
demnach als Synthesemethode vor der Birch-Reduktion 
durch ihre einfache, exakt reproduzierbare Durchfiihrung, 
Steucrung zu C,,H,, oder C,,H,, und die Moglichkeit der 
Deuterierung aus. Es scheint moglich, daB sich mit anderen 
H-Donoren['. ''I auch weitere Fullerene rnit anderem Hy- 
drierungsgrad synthetisieren lassen. 
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p-(32.56]0ctahedran, der D,,-symmetrische 
(CH) 2-Kohlenwasserstoff'k* 
Von Chih-Hung Lee, Shelue Liang, Thomas Haumann, 
Roland Boese und Armin de Meijere* 

Professor Klaus Hajner zum 65. Geburtstag gewidmet 

Polycyclische Kafig-Kohlenwasserstoffe['l haben in der 
Regel ungewohnliche Eigenschaften, deren Erforschung 
nach wie vor aktuell ist" Unter den Kafigmolekulen der 
Summenfonnel (CH),, sind die hochsymmetrischen seit je- 
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her von besonderem Reiz. Schon 1977 wiesen Garrat et al. 
auf eine formale Verwandtschaft zwischen den Polycyclen 1, 
2 und 3 hint4]. Alle drei enthalten einen zentralen n-gliedri- 
gen Ring, dessen C-Atome alternierend rnit den Ecken je 
eines dariiber und darunter liegenden "/,-gliedrigen Ringes 
verbunden sind. Wahrend Dodecahedran 3 - (CH),, mit 
IZ = 10 - mittlerweile bekannt ist[" 3l und neuerdings intensiv 
auf seine Reaktionen hin untersucht ~ i r d [ ~ ' - ~ l ,  blieben bis- 
her alle Versuche zur Synthese des p-[4'.5*]Decahedrans ZLS1 
und des unsubstituierten p-[32.56]0ctahedrans 1L6, '1 ohne 
durchschlagenden Erfolg" '1. Wir berichten hier iiber eine 
kurze Synthese des p-[32.56]0ctahedran-2,10-dicarbonsau- 
redimethylesters 7 und des Stammkohlenwasserstoffs 1. 

1 2 3 

Als Ausgangsmaterial diente 2a,3,3a,5a,6a,6b,6~-Octa- 
hydrodicyclopenta[c~,gh]pentalen-3,6-endo,endo-dicarbon- 
sauredimethylester 4["], die entscheidende Vorstufe der er- 
sten Synthese des D~decahedrans[~"I. Die Addition von 
Brom an 4 ergab mit 45 'YO Ausbeute ein untrennbares Ge- 
misch der beiden Dibromide 5 und 6 im Verhaltnis 2 :  l .  Beim 

C02Me 
1 

C02Me 4 

/*- Br 

C02Me + Me02C,& C02Me 

5 6 

6 :  

Me02C H C02Me 

C02H d 
CH,OH, NaoH' A @ - PhH, A8NZ hv :@ 1 - 8 

11 

80% 74% 10 

Cb2H 

8 1 

Erhitzen der Mischung von 5 und 6 in Methanol rnit 
5 Aquiv. Natriummethylalkoholat fur 2 h entstand 7 rnit 
55 'Yo Ausbeute (bezogen auf 6), dessen Konstitution rnit C2,,- 
Symmetrie aufgrund des 'H-NMR-Spektrums (in CDCl,) 
rnit Signalen bei 6 = 3.60 (s, 6H), 3.56-3.50 (m, 2H), 3.30- 
3.20 (m, 4H) und 2.45-2.35 (br.s, 4H) sowie des 13C-NMR- 
Spektrums (in CDCl,) rnit Signalen bei 6 =171.9 (C=O), 
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