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61,61-Bis(trimethylsilylbutadiinyl)-1,2-dihydro-
1,2-methanofulleren[60]: Kristallstruktur bei
100 K und elektrochemische Umwandlung in ein
leitfahiges Polymer **

Harry L. Anderson, Corinne Boudon, Frangois
Dicderich *, Jean-Paul Gisselbrecht, Maurice Gross*
und Paul Seiler*

Methanofullerene gehdren zu den am besten untersuchten
kovalenten Fullerenderivaten!*l. Die Methanobriicke kann da-
bei entweder an einer Kondensationsstelle zwischen zwei Sechs-
ringen (6-6-methanoiiberbriickt) oder an einer zwischen einem
Fiinf- und einem Sechsring (5-6-methanoiiberbriickt) anelliert
werden. Wie die Methanoannulene™ kénnen die Methanofulle-
rene als geschlossene und gedffnete 6-6- bzw. 5-6-methanoiiber-
briickte Valenzisomere (6-6- bzw. 5-6-geschlossene und 6-6-
bzw. 5-6-gedffnete Struktur) vorliegen, je nachdem ob eine
transanulare Bindung in der Methanoannulenuntereinheit des
Fullerens vorliegt oder nicht (Schema 1).

Seit der ersten Syn-
these von Methanofullere-
nen durch Wudl etall®
wurden deren Strukturen
kontrovers diskutiert. Ur-
spriinglich wurden fiir die
6-6-methanoliberbriickten
Derivate 6-6-geoffnete
Strukturen vorgeschlagen,
da eine schlecht aufgeloste
und daher nicht sehr aus-
sagekriftige Kristallstruk-

Schema 1. Die beiden moglichen, an ei-
ner 6-6-Kondensationsstelle berbriick-

ten isomeren Methanofullerene: das
nachgewiesene 6-6-geschlossene (links)

und das nicht nachgewiesene 6-6-gedft- .
nete (rechts). Die Untereinheiten vom tur von 61,61-Bis(4-brom-

Methanoannulen-Typ sind hervorgeho- phenyl)-1,2-dihydro-1,2-
ben. methanofulleren[60]*!  ei-
nen transanularen Ab-
stand zwischen den Briik-
kenkopfatomen C(1) und C(2) von etwa 1.84 A ergeben hatte.
Ahnliche Werte wurden auch bei einigen partiell gedffneten
1,6-Methano[10Jannulenen bestimmtlsl. NMR-Untersuchun-
gen!® 7V und theoretischen Betrachtungen™ zufolge weisen 6-6-
methanotliberbriickte Fullerene hingegen eine 6-6-geschlossene
Struktur mit einem Cyclopropanring auf. Die von den Substi-
tuenten am Methano-C-Atom scheinbar unabhingige Bevorzu-
gung der 6-6-geschlossenen gegeniiber der 6-6-gedffneten Struk-
tur®® wurde mit dem in C,, festgestellten giinstigen Bindungs-
muster vom [S]Radialen-Typ erklirt. Dabei sind die kurzen Bin-
dungen mit einem héheren Doppelbindungscharakter die exo-
cyclischen an den Fiinfringen!é¢ 8%,
Hier berichten wir {iber eine Tieftemperatur-Kristallstruktur-
analyse (100 K) von 61,61-Bis(trimethylsilylbutadiinyl)-1,2-di-
hydro-1,2-methanofulleren 1!, Mit den dabei erstmals akkurat
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bestimmten Rontgenbeugungsdaten eines 6-6-methanoiiber-
briickten Fullerens kann nun endgiiltig dessen 6-6-geschlossene
Struktur bestitigt werden!*]. Dariiber hinaus wird gezeigt, dal3
die elektrochemische Polymerisation von 1 zu einem an Luft
stabilen, elektrisch leitfahigen Film fiihrt.

1 wurde in zwei geordneten kristallinen Modifikationen 1a
und 1b aus CS, bzw. Toluol erhalten!'®). 1a kristallisierte in der
monoklinen Raumgruppe
P2, /c mit vier Molekiilen 1
und zwei Molekiilen CS, in
der Elementarzelle, 1 bin der
triklinen Raumgruppe P1
mit zwei Molekiilen 1 und
vier Molekiilen Toluol. Bei
der Besprechung der Mole-
kiilgeometrie beziehen wir
uns hauptsichlich auf die ge-
nauer bestimmte Struktur
von 1b!"1J; die Struktur von 1a ist im Rahmen der Standardab-
weichungen mit der von 1b identisch.

Wie erwartet, sind die Butadiinsubstituenten in 1b (Abb. 1)
annihernd symmetrisch angeordnet, so daf3 das Molekiil nahe-

Abb. 1. Molekdlstruktur von 1 b. Die Schwingungsellipsoide entsprechen ciner Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen von 30%. Ausgewihlte Bindungstdngen
[A] [11] und -winkel [*]: C(1)-C(61) 1.536, C(2)-C(61) 1.542, Si(1)-C(65) 1.849,
C(65)-C(64) 1.210, C(64)-C(63) 1.372, C(63)-C(62) 1.201, C(62)-C(61) 1.440, C(61)-
C(69) 1.440, C(69)-C(70) 1.207, C(70)-C(71) 1.372, C(71)-C(72) 1.212, C(72)-Si(2)
1.852; C(2)-C(1)-C(81) 59.4, C(1)-C(2)-C(61) 59.1, C(1)-C(61)-C(2) 61.5, C(62)-
C(61)-C(69) 116.7.

zu C, -Symmetrie aufweist. Bindungsldngen und -winkel sind
in Abbildung 2 angegeben™l. Die Linge der 6-6-Bindung
C(1)-C(2) betrigt 1.574(3) A, was nahe am berechneten Wert
von 1.55(1) A fiir eine 6-6-geschlossene Struktur liegt'®®. Mit
Ausnahme des Dreirings stimmt die Geometrie der liberbriick-
ten Pyracyleneinheit (Abb. 2} gut mit den kiirzlich fiir Dibenzo-
homopyracylen 22121 (Abb. 3) erhaltenen Ergebnissen iiber-
ein. In 1b sind die C-C-Bindungen des Cyclopropanrings etwa
0.02-0.04 A linger als die in 2. Die Geometrie des Dreirings in

1 Anmerkung bei der Umbruchkorrektur (29. Juli 1994): Uber eine Rontgenstruk-
turanalyse eines anderen Methanofullerens wurde soeben berichtet: J. Osterodt,
M. Nieger, V. Vogtle, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1994, 1607,
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Abb. 2. Detail der Struktur von 1b; die Methanobricke zwischen C(1) und C(2)
wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Die Atome mit dem kiirze-
sten Abstand zum Schwerpunkt Z, der Cqo-Kugel sind mit Dreiecken, dic mit dem
groften Abstand zu Z, sind schwarz markiert. Ausgewiéhlte Bindungswinkel [*]{11]:
C(2)-C(1)-C(6) 115.8, C(2)-C(1)-C(9) 116.4, C(6)-C(1)-C(9) 106.0, C(1)-Ci(2)-C(3)
116.6, C(1)-C(2)-(12) 116.1, C(3)-C(2)-C(12) 105.9, C(2)-C(3)-C(4) 122.6, C(2)-
C(3)-C(14) 108.0, C(4)-C(3)-C(14) 120.0, C(1)-C(6)-C(5) 122.6, C(1)-C(6)-C(7)
108.0, C(5)-C{6)-C(7) 119.9, C(1)-C(9)-C(8) 107.6, C(1)-C(9)-C(10) 122.6, C(8)-
C(9)-C(10) 119.9, C(2)-C(12)-C(11) 122.6, C(2)-C(12)-C(13) 107.8, C(11)-C(12)-
C(13) 119.7. Abstande der C-Atome zam Schwerpunkt Z,: C(1) 3.726, C(2) 3.722,
C(3) 3.557, C(4) 3.538, C(5) 3.532, C(6) 3.557, C(7) 3.519, C(8) 3.520, C(9) 3.567,
C(10) 3.542, C(113 3.541, C(12) 3.564, C(13) 3.515, C(14) 3.521, C(15) 3.532, C(16)
3.534, C(17) 3.523, C(18) 3.514, C(19) 3.519, C(20) 3.537, C(21) 3.536, C(22) 3.546,
C(23) 3.539, C(24) 3.536, C(25) 3.540, C(26} 3.528, C(27) 3.520, C(28) 3.527, C(29)
3.536, C(30) 3.528, C(31) 3.541, C(32) 3.543.

Abb. 3. Struktur des Dibenzohomopyracylens 2 im Kristall [2¢, 12]. Seitenansicht
(oben), Aufsicht (unten).

1b dhnelt stark der einiger gespannter {n.1.1]Propellane!*®, bei
denen akkurate Strukturbestimmungen C-C-Bindungslangen
von etwa 1.58 A fiir die zentrale Bindung und 1.52 A fiir die
anderen Cyclopropanbindungen lieferten.

Die Spannung an den Briickenkopfatomen C(1) und C(2)
geht aus der Analyse der Bindungswinkel hervor, die betricht-
lich von der idealen Tetraedergeometric abweichen. Die jeweils
drei Bindungswinkel zwischen den Fulleren-C-Atomen an C(1)
und C(2) liegen dabei zwischen 105.9 und 116.6°. Die Summe
dieser Winkel betrdagt hier 338.2 bzw. 338.6° und iibersteigt da-
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mit den Idealwert von 328° um ca. 10°. Die Bindungswinkel an
den tbrigen Fulleren-C-Atomen betragen zwischen 107.1 und
108.7° (Mittelwert 108.0°) in den Fiinfringen und zwischen
119.3 und 120.9° (Mittelwert 120.0°) in den Sechsringen.

Mit Ausnahme der Bindungen, die Bestandteil eines C(1)
oder C(2) enthaltenden Ringes sind, betragen die Langen der
5-6-Bindungen des C,-Geriists zwischen 1.438 und 1.457 A
(Mittelwert 1.449(5) A)[*'1und die der 6-6-Bindungen zwischen
1.377 und 1.397 A (Mittelwert 1.391(5) A). Das [5]Radialen-
Bindungsmuster von Cg, bleibt also erhalten. Die kiirzesten
6-6-Bindungen befinden sich am Rand der iiberbriickten Pyra-
cyleneinheit (z.B. C(3)-C(4) 1.377 A, Mittelwert 1.378 A) sowie
an zwei der vier dquatorialen Positionen: C(22)-C(23) und
C(31)-C(32) (Mittelwert 1.379 A). Diese Bindungen haben den
hochsten Doppelbindungscharakter und sollten die hochste Re-
aktivitit gegeniiber Nucleophilen aufweisen'!#!, Die Lingen der
6-6-Bindungen in der gegeniiberliegenden, in Abbildung 2 nicht
gezeigten Hemisphére betragen zwischen 1.383 und 1.395 A.

Die meisten Fiinf- und Sechsringe sind planar, und die Ab-
weichungen von den mittleren Ebenen betragen weniger als
0.003 A. Die grofiten Abweichungen (bis zu etwa 0.06 A) treten
in den C(1) oder C(2) enthaltenden Fiinfringen auf. Abgesehen
von C(1) und C(2) betragen die Abstéinde der Fulleren-C-Atome
vom Scherpunkt Z_ der C,,-Kugel zwischen 3.514 und 3.567 A
(Mittelwert 3.539(11) A): die C(1)-Z,- und C(2)-Z,-Abstinde
sind mit 3.726 bzw. 3.722 A betrichtlich gréBer. Wie in anderen
Methanofullerenen ragen damit C(1) und C(2) aus der Cg,-
Oberfliche heraus!'!. Die Atome mit dem geringsten sowie
dem groBten Abstand zum Schwerpunkt Z, sind in Abbildung 2
mit Dreiecken bzw. als schwarze Punkte markiert. Die Fulleren-
kugel ist entlang der zur Dreiringebene senkrechten Achse leicht
komprimiert.

In der Kristallpackung von 1 b (Abb. 4) sind die benachbarten
Fullerenmolekiile an den Ecken der Elementarzelle durch ein
Inversionszentrum verkniipft. Der kiirzeste intermolekulare
C(60) - - - C(60)-Abstand durch das Inversionszentrum betragt
3.30 A. Es gibt zwei Sorten von Toluolmolekiilen in der Elemen-
tarzelle. Eine befindet sich kristallographisch geordnet zwischen
zwei Fullerenenmolekiilen, wobei die Ebenen der Toluolringe
annihernd senkrecht zur Z - - Z -Achse (nicht eingezeichnet)
stehen:; sie weisen zwei kurze C--- C-Abstande von 3.24 und
328 A zu C(17) einer C,,-Kugel sowie einen Abstand von
3.34 A zu C(44) einer weitcren Kugel auf. Die andere Sorte
Toluolmolekiile ist leicht fehlgeordnet, bildet keine kurzen inter-
molekularen Abstdnde und liegt parallel zur b,c-Ebene zwischen
zwei acetylenischen Substituenten.

Die interressantere Kristallpackung von 1aistin Abbildung 5
als Projektion auf die »,c-Ebene der monoklinen Elementarzelle
gezeigt. Zwei Fullerenmolekiile sind durch ein Inversionszen-
trum verknUpft; zwischen ihnen ist ein CS,-Molekiil positioniert,
dessen Kohlenstoffatom auf dem Inversionszentrum liegt. Die
kitrzesten intermolekularen Abstinde zwischen Losungsmittel-
molekill und C,o-Finheit (3.24 und 3.36 A) treten zwischen
dem Kohlenstoffatom des CS,-Molekiils und den Atomen der
5-6-Bindung C(44)-C(57) auf. Bemerkenswert ist der kurze
intermolekulare Abstand zwischen der elektronenreichen 6-6-
Bindung C(8)-C(24) und der elektronenarmen 5-6-Bindung
C(33)-C(34) entlang der c-Achse (vier kurze C-- - C-Abstinde,
3.04-3.32 A; nur der kiirzeste (C(8)-- - C(33)) ist in Abb. 5 ge-
zeigt).

Viele Butadiine polymerisieren im festen Zustand zu Polydi-
acetylenen!'9. In den Kristallen von 1a und 1b sind die Butadi-
ineinheiten jedoch zu weit voneinander entfernt, um diese
topochemische Reaktion einzugehen. In Lésung kann 1 elektro-
chemisch unter Bildung eines unldslichen, elektrisch leitfahigen
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Abb. 5. Kristallpackung von 1a. (Blick entlang der a-Achse).

Films auf der Oberfliche ciner Platinkathode reduktiv polyme-
risiert werden.

Cyclovoltammogramme von Losungen von Cg, in CH,CL,
zeigen drei reversible Einelektronenreduktionsstufen bei —0.98,
—1.37 und —1.83 V (gegen Ferrocen), wohingegen fiir 1 beim
ersten Durchlauf nur ein wohldefinierter Reduktionspeak bei
—1.00 V {gegen Ferrocen) gemessen wurde!’”l. Wiederholte
Spannungsdurchliufe mit 0.1 Vs™' (— 0.40 bis —1.30 V, gegen
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Ferrocen) filhren bei diesem ersten Re-
duktionsschritt zu einem stetigen Anwach-
sen der voltammetrischen Strommaxima
(Abb. 6). Im Verlauf der Reduktion schligt
sich ein unldsliches, wahrscheinlich poly-
meres Material auf der Platinoberfliche
nieder und bildet einen stark anhaftenden,
bei geringer Schichtdicke (20-50 Cyclen)
leuchtend goldenen, bei groflerer Schicht-
dicke (100-200 Cyclen) orangefarbenen
Film. Wird die so beschichtete Elektrode
nach sorgfaltigem Spulen in eine frische L6-
sung von reinem Bu,N*PF; (0.1m) in
CH,Cl, eingetaucht und cyclovoltammet-
risch untersucht, treten der Reduktions-
und der Oxidationspeak im Vergleich mit
denen bei der urspriinglichen Ldsung ge-
messenen immer noch bei gleicher Span-
nung und mit gleicher Intensitdt auf, was
die Bildung eines immobilisierten elek-
troaktiven Uberzugs auf der Elektrode be-
stétigt.

Die Oberfliche des Films wurde
rasterelektronenmikroskopisch untersucht

Abb. 6. Itcrative Cyclovoltamme-
trie von 1 in Bu,N*PF; (0.1 M)/
CH,Cl,. Pt-Elektrode, Geschwin-
digkeit der Potentialinderung:
0.1 Vs~! (19 Cyclen, gegen Ferro-
cen).

(Abb. 7). Sie erscheint homogen und 1ift kleine ballihnliche
Strukturen erkennen, wie sie auch nach der kathodischen Elek-
tropolymerisation von Bis(4-pyridyl)acetylenruthenium-Kom-
plexen beobachtet wurden!*®.,

Die Tatsache, daB der Film im Verlauf der Elektrolyse von 1
trotz Bedeckung der Elektrodenoberflache anwichst, setzt elek-
trische Leitfihigkeit voraus. Diese SchluBfolgerung wird da-
durch gestiitzt, daB sich die mit dem Film bedeckten Elektroden
bei bekannten Redoxsystemen elektrochemisch weitgehend nor-
mal verhalten!"”!. Die Filme sind an Luft chemisch stabil. Dar-
iiber hinaus kénnen sie als Elektrodenmaterial mit einem
brauchbaren Elektroaktivititsbereich eingesetzt werden (z.B.
von —0.8 bis +0.6V (gegen Ferrocen) in Bu,N"PF; (0.1 m)/
CH,Cl,)P?9,
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Abb. 7. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines durch Polymerisation
von 1 auf einer Pt-Kathode erhaltenen Films (100 Cyclen), VergroBerung: 3 x 103,
3mm = [ pm.

Uber die reduktive elektrochemische Polymerisation einfa-
cher Alkine!?!! sowie einiger Metallkomplexe mit Alkinylpyri-
dinliganden'® 22! wurde berichtet, aber im aligemeinen fand
dieser Typ der Elektropolymerisation bisher wenig Beach-

tung 3!,
Eingegangen am 7. Juni 1994 [Z 7010]
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noklin, Raumgruppe P2, /c (Nr. 14), p,., =1.57 gem 73, Z = 4, « =10.230(3),
b =22.720(12), ¢ =19.316(11) A, § =103.37(4)", ¥ = 4368(4) A>. Enraf-No-
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und wurden bei der Analyse nicht beriicksichtigt. Die Struktur wurde mit
Direkten Methoden gelést und nach dem Verfahren der kleinsten Fehler-
quadrate mit einer isotropen Extinktionskorrektur und einem exponentiell mo-
difizierten Gewichtungsfaktor r =4 A? verfeinert. R(F) = 0.053, wR(F)=
0.068 fiir 722 Variable und 2872 Reflexe mit F > 4¢(F) und 8 < 55° (Schwer-
alome anisotrop, H-Atome isotrop; die Positionen letzterer beruhen auf
stereochemischen Betrachtungen). Kristallstrukturdaten fiir 1b bei 100 K
[(C55H,581,) - 2(C;Hy), M, =1159.3]: triklin, Raumgruppe PT (Nr. 2), py..,. =
142gem™3, Z =2, x=12580(1), b =13.547(2), c=17.9842) A, «=
109.08(1), £ =90.37(1), y=109.16(1)", ¥ =2714(1) A®. Enraf-Nonius-
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CAD4-Diffraktometer, Cuy,-Strahlung, i =1.5418 A. Einkristalle von Lb

wurden durch langsames Verdampfen einer Toluollosung erhalten. Um das

Verdampfen des Losungsmittels aus den Kristallen zu vermeiden, wurde ein

Einkristall geschnitten und bei etwa 250 K montiert. Die Struktur wurde mit

Direkten Methoden geldst und mit voller Matrix nach dem Verfahren der

kleinsten Fehlerquadrate mit einer isotropen Extinktionskorrektur und einem

exponentiell modifizierten Gewichtungsfaktor » =5 A2 verfeinert. R(F) =

0.049, wR(F) = 0.052 fir 857 Variable und 8722 Reflexe mit F > 6 o(F) und

9 <75° (Schweratome anisotrop, H-Atome isotrop; die Positionen letzterer

ergaben sich aus stereochemischen Betrachtungen). Weitere Einzelheiten zu

den Kristallstrukturen konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic

Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB21EZ, unter Angabe des

vollstdndigen Literaturzitats angefordert werden.

Bei 1b betragen die geschitzten Standardabweichungen 0.002-0.004 A fiir die
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