HIGHLIGHTS

Die Chemie der Fullerene: ein Uberblick

Von Andreas Hirsch*

Die Fullerene, die neuen, 16slichen Formen des Kohlen-
stoffs, sind nicht nur wegen der geometrischen Schonheit ihrer
Molekiile faszinierend. Seitdem es moglich wurde, diese sphé-
rischen Hohlraummolekiile in priparativen Mengen herzu-
stellen!!!, entdeckte man immer wieder neue, herausragende
Eigenschaften an ihnen und ihren chemisch modifizierten For-
men. Dabei stand das fullballférmige Buckminsterfulleren Cg,
im Vordergrund des Interesses. Auffillig an Cg, ist die leichte,
reversible Aufnahme von bis zu sechs Elektronen!*. Diese
hohe Elektronenaffinitdt machte man sich bei den frithen che-
mischen Modifizierungen von C,, zunutze. Durch Ladungs-
Ubertragungen mit elektropositiven Metallen oder organi-
schen Donormolekiilen gelang es zum Beispiel, Supraleiter wie
K,C,o!! oder Ferromagneten wie [TDAE]C,, (TDAE = Te-
trakis(dimethylamino)ethylen)!*! herzustellen. Der Hohlraum
im Innern des Kiéfigs bietet die Moglichkeit, Atome einzula-
gern. So wurden Helium!*¥ und andere Edelgase!*®°! nach-
triglich sowie Metallatome wiihrend der Fullerenbildung!®
eingebaut.

Fiir den Chemiker ist es sehr reizvoll, Fullerene durch Addi-
tionsreaktionen exohedral in drei Dimensionen zu modifizie-
ren und eine priparative Fullerenchemie zu entwickeln. Dabei
konnen Materialien mit vielversprechenden Eigenschaften
erwartet werden. Die Fullerenstruktur ermdglicht prinzipiell
den Zugang zu einer extrem grollen Zahl von Reaktionspro-
dukten und Regioisomeren. Dies kann sich allerdings bei der
Isolierung und Charakterisierung von isomerenreinen Einzel-
verbindungen auch als hinderlich erweisen. Von Anfang an
stellten sich bei der Derivatisierung von Fullerenen unter an-
derem folgende Fragen: Welche Reaktivitit zeigen die Fulle-
rene? Verhalten Sie sich wie ein dreidimensionales ,,Super-
benzol*? Welche Strukturen haben exohedrale Fullerenderi-
vate und wie stabil sind sie? Inzwischen wurde eine ganze
Reihe von erfolgreichen Reaktionen mit Cg, und auch mit
C,, unter Bildung wohldefinierter Fullerenderivate durchge-
fithrt (Schema 1). Dabei lassen sich schon deutlich Gesetz-
méBigkeiten erkennen, was ein Resiimee der Fullerenreakti-
vitdt nahelegt. Um das Problem multipler, schwierig zu tren-
nender Derivate zu umgehen, wurden zunichst hauptsich-
lich Monoaddukte hergestellt.

Als erstes charakterisierbares Monoaddukt wurde von
Hawkins etal. [C,,(OsO,)(4-tert-butylpyridin),] erhalten!™.
Dessen Kiristallstrukturanalyse bestitigte die FuBballform
von C, "L, Die 0-Os-O-Einheit addierte dabei regioselektiv
ausschlieBlich an eine Doppelbindung, die zwei annellierten
Sechsringen des Fullerengeriistes gemeinsam ist (6-6-Bin-
dung). Die Analyse der Molekiilstruktur ergab zusitzlich
den wichtigen Befund, daB die 6-6-Bindungen (Doppelbin-
dungen) kitrzer sind als die einem Fiinfring und einem Sechs-
ring gemeinsamen 5-6-Bindungen mit Einfachbindungscha-
rakter. C,, 4Bt sich demnach topologisch mit annellierten
Cyclohexatrien- und [5]Radialeneinheiten beschreiben. Dies
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wurde durch Kristallstrukturanalysen!® und Rechnungen!®!
an nicht derivatisiertem C,, bestiitigt. Der Olefincharakter
kommt auch bei den von Fagan et al. und Balch et al. durch-
gefithrten Umsetzungen mit koordinativ ungesiittigten Uber-
gangsmetallkomplexen ML, (M = z.B. Pt, Ir) zum Aus-
druck™?, Die Bildung von Monoaddukten erfolgt immer an
einer 6-6-Doppelbindung (Schema 1).

Ceo R R
_6 RM, H*
(M = L1, MgBr)

Schema 1. Synthesen exohedraler Fullerenderivate.” Zur besseren Ubersicht
sind in diesem Beitrag nur die Vorderseiten der Fullerene abgebildet.

Aus ersten Untersuchungen der Reaktivitit von Cg, ge-
geniiber organischen Reagentien!'"! ging hervor, dal es ei-
nen ausgesprochen elektrophilen und dieno/dipolarophilen
Charakter aufweist. In einer Reihe von Arbeiten!*?) konnten
Wudl et al. und Diederich et al. zeigen, daB3 stchiometrisch
kontrollierte Umsetzungen mit Diazoalkanen und Diazo-
acetaten o- oder m-homoaromatische, methanoiiberbriickte
Fullerene liefern. In einigen Fillen lie sich nachweisen, daB
der Primdrschritt dabei eine [3 + 2]-Cycloaddition unter Bil-
dung eines Dihydropyrazols ist!!2¢!, Als thermisch stabile
Endprodukte entstehen bei diesen Reaktionen gedffnete, n-
homoaromatische, 5-6-ringiiberbriickte Verbindungen 1, die
entsprechenden gedffneten, 6-6-ringitberbriickten Verbin-
dungen 2 oder geschlossene, c-homoaromatische, 6-6-ring-
tiberbriickte Fullerene 3. Zum Teil werden zunichst mehrere
Valenzisomere simultan gebildet, die dann durch Erhitzen in
das stabilste Derivat dquilibriert werden kénnen!2e]. Die
genaue spektroskopische Untersuchung dieser methano-
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{iberbriickten Fullerene (,,Fulleroide*) zeigt eine beeindruk-
kende Analogie zu den methanoiiberbriickten Annulenen.
Umsetzungen mit geeigneten Diazoalkanen ermdglichen die
Synthese von verbriickten Fullerenen und auch von Polyme-
ren'27 mit Fullerenen in der Seitenkette. Durch [3 + 2]-Cy-
cloadditionen und sich anschlieBende Stickstoffabspaltung
koénnen mit organischen Aziden gedffnete Azafulleroide 4 er-
halten werden!!3!.

Definierte, stabile Diels-Alder-Addukte {Schema 1) von
C,, lassen sich mit geeigneten Dienen!!*! oder mit Isobenzo-
furani** erhalten. Sie bilden sich mit sehr hoher Regioselek-
tivitdt ausschlieBlich durch Addition an eine 6-6-Doppelbin-
dung, was sowohl mit Hilfe der '*C-NMR-Spektroskopie!!+!
als auch durch Réntgenstrukturanalyse!'*®! gezeigt wurde.

Hinsichtlich der Reaktivitdt von Cg, sehr aufschluBBreich
sind die nucleophilen Additionen von Grignard- oder lithi-
umorganischen Verbindungen und die nachfolgende Proto-
nierung unter Bildung von 1-Organo-1,9-dihydrofullerenen-
60 (Schema 1)16- 71 Selbst bei diesen Zweistufenprozessen
erhdlt man isomerenreine Verbindungen. Um gute Ausbeuten
an Monoaddukten zu erreichen, miissen die Umsetzungen mit
den reaktiven carbanionischen Nucleophilen sehr kontrolliert
durchgefiihrt werden. Das Nueleophil wird daher schrittweise
zugegeben, und die Umsetzungen werden hochdruckfliissig-
keitschromatographisch verfolgt (Titration)!%2*)). DaB als
stabile Endprodukte ausschlieBlich die 1,9-Derivate isoliert
wurden, zeigt deutlich, daf} die negative Ladung in den inter-
medidr gebildeten Anionen RC,, (C.-Symmetrie) haupt-
sachlich am Kohlenstoffatom 9 lokalisiert ist. Entsprechend
ist das ans Fullerengeriist gebundene Proton in diesen Ver-
bindungen schr azid. Fiir C¢,H/Bu wurde ein pK,-Wert von
5.7 bestimmt.F* <], Inzwischen wurde auch die Stammverbin-
dung der 1,9-Dihydrofullerene-60, das CqH,, syntheti-
siert!*®]. Dieses einfachste Kohlenwasserstoffderivat von C,,
1aBt sich durch Addition von BH; und Hydrolyse des primé-
ren Hydroborierungsprodukts Cq,H(BH,) mit Essigsiure
erhalten. Bei Deuterierungsexperimenten konnte *H-NMR-
spektroskopisch gezeigt werden, daB regioselektiv nur das
1,9-Isomer gebildet wird.

Die Umsetzung von Cg, mit Benzin?! fithrt nicht zu ei-
nem [4 + 2]-Cycloaddukt, sondern formal zu einem [2 + 2]-
Addukt (Schema 1). Bei einem hypothetischen [4 + 2]-Ad-
dukt miiBite eine 5-6-Doppelbindung eingefithrt werden, was
fiir das Fullerensystem energetisch ungiinstig ist2%1,
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Carbene!?'], Silandiyle??! und Sauerstoff*¥! reagieren
mit den Doppelbindungen von Cg, (Schema 1), und die erhal-
tenen Monoaddukte lieBen sich vollstindig charakterisieren.
In all diesen Fillen bilden sich geschlossene, 6-6-ringliber-
briickte Fullerene. Ein besonders eindrucksvolles Beispiel
hierfiir ist die Addition von Glycosyliden-Carbenen unter
Bildung von Fulleren-Zuckerderivaten'?*..

Inzwischen ist es auch gelungen, definierte Diaminofulle-
rene 5 durch Umsetzung von Cg, mit sekunddren Diaminen
wie N,N'-Dimethylethylendiamin zu erhalten!?#l. Dabei ist
bemerkenswert, daB in diesen Fillen dehydrierte Cgo-Deri-
vate entstanden. Die Produkte sind Monoaddukte, bei de-
nen der von den Diamineinheiten eingebrachte Wasserstoff
eliminiert worden ist.

R-N N-R

0

L

7

Die bislang vorgestellten Additionsreaktionen ermoglichen
es, baukastenartig viele verschiedene Reste kovalent an das
Fullerengeriist zu binden. Mit dieser priparativen Organi-
schen Fullerenchemie lassen sich Derivate herstellen, in denen
die Eigenschaften der Fullerene mit denen anderer Stoffklas-
sen kombiniert sind. Es werden durchweg hohe Regioselekti-
vititen und in den meisten Fillen befriedigende bis gute Aus-
beuten erzielt.

Umfangreiche Untersuchungen zur Reaktion von Radi-
kalen mit C,, und C,, wurden in situ mit Hilfe der ESR-
Spektroskopie durchgefuhrt!?*1, Dabei wurde eine Reihe
von Alkylradikalen entweder thermisch oder photochemisch
erzeugt. Man beobachtete die leichte Bildung von Mehrfach-
addukten C4,R,. Es konnten aber auch gezielt Monoalkyl-
radikaladdukte hergestellt werden. Die Analyse der Spek-
tren von RC;, (C,-Symmetrie) ergab, dafl, dhnlich wie bei
den Anionen RCg,. das hier ungepaarte Elektron vorwie-
gend in direkter Nachbarschaft zum R-substituierten C-
Atom auf Position 9 lokalisiert ist. Die Monoalkylradikal-
addukte liegen im Gleichgewicht mit ihren diamagnetischen
Dimeren R—C,,—Cq,—R vor.

Mehrfachadditionen an Fullerene fithren wegen der Poly-
funktionalitit leicht zu schwierig zu trennenden Reaktions-
gemischen. Inzwischen sind jedoch schon einige Beispiele fiir
definierte Mehrfachaddukte von Cy, und C,, bekannt!?¢1, In
den metallorganischen Derivaten [Cgo{M(PEt;),}s] (M =
Ni, Pd, Pt) ist das C4,-Gerlist oktaedrisch durch sechs n2-
(Et,P),M-Einheiten koordiniert**"]. Dies fiihrt unter Ver-
nachldssigung der Ethylgruppen zur selten beobachteten an-
nihernd idealen 7} -Punktgruppe. Die Umsetzung von C,, mit
einem UberschuB an [Ir(CO)Cl(PMe,Ph),] liefert zwei Kon-
formationsisomere von [C,,{IF(CO)CI(PMe,Ph),},]1¢]. In
beiden Isomeren sind die lridiumatome an einander genau
gegeniiberlicgende 6-6-Doppelbindungen des Fullerengerii-
stes gebunden, das heiBt, die Zweitaddition erfolgt in der
gegeniiberliegenden Hemisphire. Die Bisosmylierung von
Cs, liefert fiinf Regioisomere von [C,,{OsO,(py,)},]1?%,
die alle isoliert werden konnten. Aus elektronischen und ste-
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rischen Griinden erfolgt der Zweitangriff auch hier jeweils in
der gegeniiberliegenden Hemisphire.

Wihrend die Fluorierung?” und Chlorierung!?®! von Cgq
zu nicht charakterisierbaren Reaktionsmischungen fiihrte,
konnten die Bromide C,,Br,, CsoBry und Cg,Br,, kristalli-
siert und charakterisiert werden'?, In den zuvor bespro-
chenen Beispielen handelte es sich vorwiegend um 1,2-Addi-
tionen an 6-6-Bindungen. Aus sterischen Griinden treten bei
der Bromaddition dagegen bevorzugt 1,4-Additionen auf. Die
regelméBige Anordnung der 24 Bromatome in 7,-CgoBr,,
entsteht aus je zwei 1,4-Additionen an zwei annellierte Sechs-
ringe, was als nchste Nachbarschaft zweier Bromatome 1,3-
Positionen zur Folge hat!2°%, Jede weitere Addition von Br,
ist ungiinstig, weil dann die Bromatome an direkt benach-
barte C-Atome gebunden wiéren. Die 1,4-Addition ergibt sich
aus dem groBen Platzbedarf von Bromatomen. Das Fulle-
rengeriist muB dafiir die energetisch ungiinstige Bildung ei-
ner 5-6-Doppelbindung in Kauf nehmen'?°!. Das Verhiltnis
von 1,2- zu 1,4-Additionen (Abb. 1) hingt allgemein vom
Wechselspiel zwischen dem Platzbedarf des gebundenen Li-
ganden und der Destabilisierung durch das Einfithren von
5-6-Doppelbindungen ab. Die Bromide Cg,Br,; und Cg,Bry
sind verhiltnismiBig instabil(21 (C,, Br,, ist ctwas stabiler)
und spalten Br, unter Riickbildung von Cg, ab.

A B

Abb. 1. 1,2-Additionsprodukt (A) und 1,4-Additionsprodukt {B) von Fulle-
ren-60 mit systematischer Bezifferung der Kohlenstoffatome.

Weitere erfolgreiche Umsetzungen von Cg, sind zum Bei-
spiel Hydroaminierungen mit priméren und sekundiren Ami-
nen''!], die Addition von Triethylphosphit! ", die Addition
von Hydroxid®%, die Reaktion mit Lithium und die sich
anschlieBende Methylierung!3!), die Hydrierung®?, die Re-
aktion mit Lewis-Sauren'* und die Reaktion mit NO; B4,
In all diesen Fillen wurden die Reaktionsprodukte bislang
nicht getrennt oder strukturell vollstindig charakterisiert.
Haufig sind die durchgefithrten Additionen reversibel.

Die Umsetzung von Fulleren-60 mit Polymeren, die NH,-
Gruppen in der Seitenkette enthalten, ist eine elegante Me-
thode zur Synthese von polymergebundenem C,,**). Einige
dieser Polymere sind 16slich, was eine giinstige Vorausset-
zung fiir die Verarbeitbarkeit dieser Materialien darstellt.

Wihrend in Cg, alle Positionen identisch sind, liegen in C,,
fiinf Sdtze von C-Atomen vor. Es ist zu erwarten, dal3 die
verschiedenen Bindungen eine unterschiedliche Reaktivitit
aufweisen*®L. Die Umsetzung von C,, mit [I{CO)CI(PPh,),)
2u [(72-C1o)Ir(COYCI(PPh,),] 637! oder Hydroalkylierungen
von C,, """ fiihren jeweils zu einem Angriff auf die a-b-Bin-
dungen an den Polen. Dies sind die Cy,-dhnlichsten Bindun-
gen im Molekiil. Bei der Bildung des Bisaddukts aus C,, und
[Ir(CO)CI(PPh,),] erfolgt der Zweitangriff in der gegeniiber-
liegenden Hemisphire an der a’-b’-Bindung!2®%,
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Mit den bisher erhaltenen Ergebnissen kann die Chemie
der Fullerene!38! folgendermaBen zusammengefalit werden:
— C,, reagiert als ein elektronenarmes Olefin mit wenig de-

lokalisierten Doppelbindungen.

— Additionen erfolgen bevorzugt an einer 6-6-Doppelbin-
dung.

— Bei methanoiiberbriickten Fullerenen kénnen sowohl o-
als auch n-homoaromatische Strukturen auftreten.

— 1,4-Additionen treten bei sterisch anspruchsvollen Ligan-
den auf, wobei die energetisch ungiinstige Einfiihrung von
5-6-Doppelbindungen in Kauf genommen werden muB.

— Zweitadditionen erfolgen in der Regel in der gegeniiberlie-
genden Hemisphire.

— Additionen an C., erfolgen selektiv an den reaktivsten
Doppelbindungen an den Polen.
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Vorhersage der Sekundiirstruktur von Proteinen aus der Aminosiuresequenz

mit kiinstlichen neuronalen Netzen
Von Gisbert Schneider und Paul Wrede *

Wie faltet sich eine Aminosduresequenz in ihre native, d. h.
fitr die korrekte biologische Funktion des Proteins bendétigte
dreidimensionale Struktur? Eine umfassende Antwort auf
diese Frage kann bis heute nicht gegeben werden. Zu vicle
Faktoren beeinflussen den Faltungsvorgang in vivo und in
vitro. Ein moglicher Lésungsansatz ist die Betrachtung der
rdumlichen Struktur eines Proteinmolekiils als ein hierar-
chisch aufgebautes System (Aminosduresequenz — Sekun-
dérstruktur — Strukturdoménen — Tertidrstruktur und ge-
gebenenfalls Quartarstruktur!’) mit dem Ziel, systematisch
die Teilschritte des Faltungsvorgangs bei diesem modularen
Konzept zu verstehen, wobei ein erster wichtiger Schritt die
Vorhersage von Sekundérstrukturen aus Aminosiuresequen-
zen ist.

Eine dafiir hiufig angewendete Methode ist das Verfahren
von P. Chou und G. Fasman, das auf einer statistischen Ana-
lyse bekannter Sekundirstrukturen aufbaut!?!. Die so errech-
neten Priferenzen fiir jede Aminosiure, Teil einer Helix, ei-
ner Faltblattstruktur oder einer Schleife zu sein, kdnnen
dann fiir die Vorhersage dieser Strukturen in neuen Sequenzen
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verwendet werden. Die Vorhersage erfolgt dabei nach einem
Konzept, das die Bildung einer Sekundérstruktur als ein lo-
kales, d.h. auf einen kurzen Abschnitt der Aminosdurese-
quenz (,,window*) beschrinktes Ereignis auffaBdt. Ein sich
iiber die Sequenz bewegender Ausschnitt (,,moving window*)
wird fiir die Vorhersage der Sekundérstruktur an einzelnen
Positionen herangezogen. Dies hat vor allem den Vorteil,
daf die Sekundérstruktur an einer bestimmten Sequenzposi-
tion im Kontext zu benachbarten Aminosiuren gesehen wird.
So konnen auch Wechselwirkungen zwischen den innerhalb
des betrachteten Sequenzausschnitts liegenden Aminosiure-
resten mit in die Vorhersage eingehen. Es wurden viele ver-
schiedene Konzepte zur Sekundarstrukturvorhersage ent-
wickelt, die iberwiegend auf dem Moving-window-Konzept
aufbauen. Ein konsequenter Ansatz entstammt dem inter-
disziplindren Gebiet der molekularen Bioinformatik: Se-
quenzanalyse mit kiinstlichen neuronalen Netzen.
Neuronale Netze sind ideal fiir eine parallele Verarbeitung
der Sequenzinformation und werden verstarkt zur Untersu-
chung biologischer Makromolekiile verwendet. Im Mittel-
punkt steht dabei zum einen die Klassifizierung von Nu-
cleinsdure- und Aminosiuresequenzen, zum anderen die Vor-
hersage von rdumlichen Strukturen und deren Funktionen.
Zur Klassifizierung werden iiberwiegend selbstorganisierende
Kohonen-Netzwerke™® und mehrschichtige Perzeptrons'™
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