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Methanofullerene gehoren zu den am besten untersuchten 
kovalenten Fullerenderivaten[']. Die Methanobriicke kann da- 
bei entweder an einer Kondensationsstelle zwischen zwei Sechs- 
ringen (6-6-methanoiiberbruckt) oder an einer zwischen einem 
Funf- und einem Sechsring (5-6-methanoiiberbruckt) anelliert 
werden. Wie die Methanoannulene['] konnen die Methanofulle- 
rene als geschlossene und geoffnete 6-6- bzw. 5-6-methanouber- 
briickte Valenzisomere (6-6- bzw. 5-6-geschlossene und 6-6- 
bzw. 5-6-geoffnete 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 et al.13] 
wurden deren Strukturen 
kontrovers diskutiert. Ur- 
sprunghch wurden fur die 
6-6-methanoiiberbruckten 
Derivate 6-6-geoffnete 

@@ \ /  ' /  \ /  

\ /  

Schema 1. Die beiden moglichen. an ei- Strukturen vorgeschkdEen~ 
ner 6-6-Kondensationsstelle uberbruck- da cine schlecht aufgeloste 
ten isomeren Metbanofullerene: das und &her nicht sehr aus- 
nachgewiesene 6-6-geschlossene (links) sagekr;ftige Kristallstruk- 
und das nicht nachgewiesene 6-6-geoff- 
nete (rechts). Die Untereinheiten vom tur 61761-Bis(4-brom- 
Methanoannulen-Typ sind hervorgeho- phenyl)-I, 2 - dihydro - 1 .2 - 
ben. methanof~dleren[60]~~~ ei- 

nen transanularen Ab- 
stand zwischen den Briik- 

kenkopfatomen C(1) und C(2) von etwa 1.84 8, ergeben hatte. 
Ahnliche Werte wurden auch bei einigen partiell geoffneten 
1,6-Methano[lO]annulenen be~timmt[~I.  NMR-Untersuchun- 
genL6, 'I und theoretischen BetrachtungenLa1 zufolge weisen 6-6- 
methanoiiberbriickte 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 gegenuber der 6-6-gebffneten Struk- 
turLsbl wurde rnit dem in  C,, festgestellten giinstigen Bindungs- 
muster vom [SIRadialen-Typ erklart. Dabei sind die kurzen Bin- 
dungen rnit einem hoheren Doppelbindungscharakter die exo- 
cyclischen an den Funfringen[6'3 8b1. 

Hier berichten wir iiber eine Tieftemperatur-Kristallstruktur- 
analyse (100 K) von 61,61 -Bis(trimethylsilylbutadiinyl)-1,2-di- 
hydro-l,2-methanofulleren lEgl. Mit den dabei erstmals akkurat 
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bestimmten Rontgenbeugungsdaten eines 6-6-methanoiiber- 
briickten Fullerens kann nun endgultig dessen 6-6-geschlossene 
Struktur bestatigt werden[*]. Dariiber hinaus wird gezeigt, daI3 
die elektrochemische Polymerisation von 1 zu einem an Luft 
stabilen, elektrisch leitfahigen Film fiihrt. 

1 wurde in m e i  geordneten kristallinen Modifikationen l a  
und 1 b aus CS, bzw. Toluol erhalten['ol. 1 a kristallisierte in der 
monoklinen Raumgruppe 
P2Jc mit vier Molekiilen 1 Me3Si SiMe3 
und zwei Molekulen CS, in 
der Elementarzelle, 1 b in der 
triklinen Raumgruppe Pi 
mit zwei Molekulen 1 und 
vier Molekulen Toluol. Bei 1 

der Besprechung der Mole- 
kdgeometrie beziehen wir 
uns hauptsachlich auf die ge- 
nauer bestimmte Struktur 
von 1 brlll; die Struktur von l a  ist im Rahmen der Standardab- 
weichungen rnit der von 1 b identisch. 

Wie envartet, sind die Butadiinsubstituenten in 1 b (Abb. 1) 
annahernd symmetrisch angeordnet, so dal3 das Molekul nahe- 

C1671 
C1681 

1651 b 
C1661 

Abb. 1. Molekulstruktur von 1 b. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen von 30 %. Ausgewdhlte Bindungslangen 
[A] [Ill und -winkel ["I: C(I)-C(61) 1.536, C(2)-C(61) 1.542, Si(l)-C(65) 1.849, 

C(6Y) 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(I)-C(61) 59.4, C(I)-C(2)-C(61) 59.3, C(l)-C(61)-C(2) 61.5, C(62)- 
C(61)-C(69) 116.7. 

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)- 

zu Cz,-Symmetrie aufweist. Bindungsliingen und -winkel sind 
in Abbildung 2 angegebenL4]. Die Lange der 6-6-Bindung 
C(l)-C(2) betragt 1.574(3) A, was nahe am berechneten Wert 
von 1.55(1) 8, fur eine 6-6-geschlossene Struktur liegt[8b1. Mit 
Ausnahme des Dreirings stimmt die Geometrie der iiberbruck- 
ten Pyracyleneinheit (Abb. 2) gut rnit den kurzlich fur Dibenzo- 
homopyracylen 2[". (Abb. 3) erhaltenen Ergebnissen iiber- 
ein. In 1 b sind die C-C-Bindungen des Cyclopropanrings etwa 
0.02-0.04 8, linger als die in 2. Die Geometrie des Dreirings in  

[*I Anmerkung bei der Umbrnchkorrektur (29. Juli 1994): Uber eine Rontgenstruk- 
turanalyse eines anderen Methanofullerens wurde soeben berichtet: J. Osterodt, 
M. Nieger, V. Vogtle, J Chem. Suc. Chein. Comniun. 1994, 1607. 
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Abb. 2. Derail der Struktur yon 1 b; die Metharrohrucke zwischen C(1) und C(2) 
wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Die Atorne mit dem kiirze- 
sten Abstand zum Schwerpunkt Z,, der C,,-Kugel sind rnit Dreiecken. die mit dcm 
groBten Ahstand LUZ, sind schwarz markiert. Ausgewahlte Bindungswinkel ['I [ill: 
C(2)-C(I)-C(6) 1 15.8. C(2)-C(l)-C(9) 116.4, C(6)-C(l)-C(9) 106.0, C(I)-C(2)-C(3) 

C(3)-C(14) 108.0, C(4)-C(3)-C(14) 120.0, C(I)-C(6)-C(5) 122.6, C(l)-C(6)-C(7) 
116.6, c(i)-c(2j-(12) 116.1, c ( ~ ) - c ( ~ ) - c ( I ~ )  105.9. c ( 2 ) - ~ ( 3 ) - ~ ( 4 )  122.6. ~ ( 2 ) -  

108.0, C(j)-C(6)-C(7) 119.9, C(I)-C(9)-C(8) 107.6, C(I )-C(S)-C(~O) 122.6, c(8j- 
c ( ~ ) - c ( ~ o )  119.9, c(~)-c(Iz)-c(I I )  122.6. ~(2j-c(12)-c(t3) 107.8, c ( i i ) - c ( n j -  
C(13) 119.7. Abstinde der C-Atome zum Schwerpunkt 2,: 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(1l) 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. 

d 1.462 )) 
Ahb. 3. Struktur des Dibenzohornopyracylens 2 im Kristall [2c, 121. Seitenansicht 
(oben), Aufsicht (unten). 

1 b iihnelt stark der einiger gespannter [n. 1 .1]Propellane['31, bei 
denen akkurate Strukturbestimmungen C-C-Bindungslangen 
von etwa 1.58 8, fur die zeiitrale Bindung und 1.52 8, fur die 
anderen Cyclopropanbindungen lieferten. 

Die Spannung an den Briickenkopfatomen C(l) und C(2) 
geht aus der hnalyse der Bindungswinkel hervor, die betracht- 
lich von der idealen Tetraedergeometrie abweichen. Die jeweils 
drei Bindungswinkel zwischen den Fulleren-C-Atomen an C(l) 
und C(2) liegen dabei zwischen 105.9 und 116.6'. Die Summe 
dieser Winkel betragt hier 338.2 bzw. 338.6' und ubersteigt da- 
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mit den Idealwert von 328" um ca. 10". Die Bindungswinkel an 
den ubrigen Fulleren-C-Atomen betragen zwischen 107.1 und 
108.7" (Mittelwert 108.0") in den Funfringen und 7wischen 
119.3 und 120.9" (Mittelwert 120.0") in den Sechsringen. 

Mit Ausnahme der Bindungen, die Bestandteil eines C(l) 
oder C(2) enthaltenden Ringes sind, betragen die Langen der 
5-6-Bindungen des C,,-Gerusts zwischen 1.438 und 1.457 8, 
(Mittelwert 1.449(5) A)[''] und die der 6-6-Bindungen zwischen 
1.377 und 1.397 8, (Mittelwert 1.391(5) 8,). Das [SIRadialen- 
Bindungsmuster von C,, bleibt also erhalten. Die kurzesten 
6-6-Bindungen befinden sich am Rand der uberbruckten Pyra- 
cyleneinheit (z.B. C(3)-C(4) 1.377 A, Mittelwert 1.378 8,) sowie 
an zwei der vier aquatorialen Positionen: C(22)-C(23) und 
C(31)-C(32) (Mittelwert 1.379 8,). Diese Bindungen haben den 
hochsten Doppelbindungscharakter und sollten die hochste Re- 
aktivitat gegenuber Nucleophilen aufwei~en"~~.  Die Langen der 
6-6-Bindungen in der gegenuberliegenden, in Abbildung 2 nicht 
gezeigten Heinisphare betragen zwischen 1.383 und 1.395 A. 

Die meisten Funf- und Sechsringe sind planar, und die Ab- 
weichungen von den mittleren Ebenen betragen weniger als 
0.003 A. Die groDten Abweichungen (his zu etlw 0.06 A) treten 
in den C(l) oder C(2) enthaltenden Fiinfringen auf. Abgesehen 
von C(l) und C(2) betragen die Abstinde der Fulleren-C-Atome 
vom Scherpunkt Z, der C,,-Kugel zwischen 3.514 und 3.567 8, 
(Mittelwert 3.539(11) A); die C(l)-Z,,- und C(2)-Z0-Abstande 
sind mit 3.726 bzw. 3.722 8, betrachtlich gro0er. Wie in anderen 
Methanofullerenen ragen damit C(1) und C(2) aus dcr &- 
Oberflache heraus[lS1. Die Atome mit dem geriiigsten sowie 
dem grosten 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 
Fullerenmolekule an den Ecken der Elementarzelle durch ein 
Inversionszentrum verknupft. Der kurzeste 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 
annahernd senkrecht zur Z, . , . Z,-Achse (nicht eingezeichnet) 
stehen; sie weisen zwei kurze C . . . C-Abstande von 3.24 und 
3.28 8, zu C(17) einer C,,-Kugel sowie einen Abstand von 
3.34 8, zu C(44) einer weiteren Kugel auf. Die andere Sorte 
Toluolmolekiile ist leicht fehlgeordnet, bildet keine kurzen inter- 
molekularen Abstande und liegt parallel zur b,c-Ebene zwischen 
zwei acetylenischen Substituenten. 

Die interressantere Kristallpackung von 1 a ist in Abbildung 5 
als Projektion auf die h,c-Ebene der monoklinen Elementarzelle 
gezeigt. Zwei Fullerenmolekule sind durch ein Inversionszen- 
trum verknupft; zwischen ihnen ist ein CS,-Molekiil positioniert, 
dessen Kohlenstoffatom auf dem Inversionszentrum liegt. Die 
kiirzesten intermolekularen Abstande zwisckn Losungsmittel- 
molekiil und C,,-Einheit (3.24 und 3.36 A) treten zwischen 
dem Kohlenstoffatom des CS,-Molekuls 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-Abstande, 
3.04-3.32 A; nur der kurzeste (C(8). . . C(33)) ist in Abb. 5 ge- 
zeigt) . 

Viele Butadiine polymerisieren im festen Zustand zu Polydi- 
acetylenen[161. In den Kristallen von 1 a und 1 b sind die Butadi- 
ineinheiten jedoch zu weit voneinander entfernt, um diese 
topochemische Reaktion einzugehen. In Losung kann 1 elektro- 
chemisch unter Bildung eines unloslichen, elektrisch leitfahigen 
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Ferrocen) fuhren bei diesem ersten Re- 
duktionsschritt zu einem stetigen Anwach- 
sen der voltammetrischen Strommaxima 
(Abb. 6). Im Verlauf der Reduktion schlagt 
sich ein unlosliches, wahrscheinlich poly- 
meres Material auf der Platinoberfliche 
nieder und bildet einen stark anhaftenden, 
bei geringer Schichtdicke (20-50 Cyclen) 
leuchtend goldenen, bei groDerer Schicht- 
dicke (100-200 Cyclen) orangefarbenen 
Film. Wird die so beschichtete Elektrode 
nach sorgf-ltigem Spulen in eine frische Lo- 
sung von reinem Bu,N+PF, (0.1 M) in 
CH,CI, eingetaucht und cyclovoltammet- 
risch untersucht, treten der Reduktions- 
und der Oxidationspeak im Vergleich mit 
denen bei der urspriinglichen Losung ge- 
messenen immer noch bei gleicher Span- 
nung und mit gleicher lntensitat auf, was 
die Bildung eines immobilisierten elek- 
troaktiven Uberzugs auf der Elektrode be- 
statigt. 

DLe Oberflache des Films wurde 
rasterelektronenmikroskopisch untersucht Abb. 4. Kristallpackung von 1 b (Blick entlang dcr u-Achse). 

Abb. 5.  Kristallpackung von l a  (Blick entlang der u-Achse). 

Films auf der Oberflache einer Platinkathode reduktiv polyme- 
risiert werden. 

Cyclovoltammogramme von Losungen von C,, in CH,Cl, 
zeigen drei reversible Einelektronenreduktionsstufen bei - 0.98, 
-1.37 und -1.83 V (gegen Ferrocen), wohingegen fur 1 beim 
ersten Durchlauf nur ein wohldefinierter Reduktionspeak bei 
- 1.00 V (gegen Ferrocen) gemessen wurde[17]. Wiederholte 
Spannungsdurchlaufe mit 0.1 Vs-' (- 0.40 bis - 1.30 V, gegen 

Abb. 6. Itcrative Cyclovoltamme- 
trie von 1 in Bu,N+PF; (0.1 M): 
CH,CI,. Pt-Eleklrode, Geschwin- 
digkeit der Polentialanderung : 
0.1 Vs-I (19 Cyclen, gegen Ferro- 
cen) . v 

(Abb. 7).  Sie erscheint homogen und laDt kleine ballahnliche 
Strukturen erkennen, wie sie auch nach der kathodischen Elek- 
tropolymerisation von Bis(4-pyridy1)acetylenruthenium-Kom- 
plexen beobachtet wurden['81. 

Die Tatsache, daD der Film im Verlauf der Elektrolyse von 1 
trotz Bedeckung der Elektrodenoberflache anwachst, setzt elek- 
trische Leitfahigkeit voraus. Diese SchluDfolgerung wird da- 
durch gestiitzt, daD sich die mit dem Film bedeckten Elektroden 
bei bekannten Redoxsystemen elektrochemisch weitgehend nor- 
mal ~erhalten["~. Die Filme sind an Luft chemisch stabil. Dar- 
uber hinaus konnen sie als Elektrodenmaterial mit einem 
brauchbaren Elektroaktivitlztsbereich eingesetzt werden (z.B. 
von -0.8 bis +0.6V (gegen Ferrocen) in Bu,N+PF, (0.1 M)/ 
CH,Cl,)['"]. 
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Abb. 7. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines durch Polymensation 
von 1 auf einer Pt-Kalhode erhaltenen Films (100 Cyclenj, VergroDerung: 3 x lo3, 
3 m m ~  1 um. 

Uber die reduktive elektrochemische Polymerisation einfa- 
cher AlkineC2" sowie einiger Metallkomplexe rnit Alkinylpyri- 
dinliganden" *. 221 wurde berichtet, aber im allgemeinen fand 
dieser Typ der Elektropolymerisation bisher wenig Beach- 
tung C 2  ']. 
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[lo] Zunachst versuchten wir, die Kristallslruktur von 61,61-Bis(trimethylsilyl- 
ethinylj-1.2-dihydro-1,2-methano~ulleren[60] zu losen. Aus Cyclohexan wur- 
den groUe knbische Einkristalle gezuchtet, abcr diese waren hochgradig fehlge- 
ordnet und fuhrten bei der Rontgenbeugung nur LU einer Auflosung von etwa 
2.5 A, so dalJ keine akkurate Struktur erhalten wurde. Orientierungsfehlord- 
nungen treten in derartigen Verbindungen hiufig auf. Wir versuchten, dieses 
Problem durch Verlingerung der acetylenischea Substituenten zu umgehen, 
was uns zur Ziichtung geeigneter Kristalle der Verbindung 1 veranlaBte. Kri- 
stallstrukturdaten fur l a  bei 100 K [(CI,H,,Si,j .1/2(CS,j, M ,  =1031.2]: Mo- 
noklin. Raumgruppe P2,/c(Nr. 14),&, = l S 7 g c m - 3 . Z =  4,a =10.230(3)> 
b = 22.720(12). e =19.316(11) A, p =103.37(1)-, V =  4368(4) A3. Enraf-No- 
nius-CAD4-Diffraktometer, Cu,,-Strahlung, i. = 1.541 8 A. Einkristalle von 
1 a wurden durch langsames Verdampfen eiiier CS,-Losung erhalten. Bei 
Raumtemperatur und an der Luft verloren die Kristalle das Losungsmittel sehr 
schnell; deshalb wurden sie bei etwa 250 K geschnitten und montiert. Alle 
untersuchten Kristalle lagen hauptsachlich als Zwillinge vor. Um den daraus 
rcsultierenden systematischen Fehler zu reduzieren. wurden alle Reflexe bei 
mindestens zwei unterschiedlichen Kristallorientierungen gemessen. Einige der 
stark kontaminierten Reflexe wurden nach der Datensammlung erneut auf 
dem Diffraktometer untersucht. Fur die meisten konnte der Fehler becrachtlich 
reduziert werden ; 15 Reflexe konnten nicht zufriedenstellend korrigiert werden 
und wurden bei der Analyse nicht berucksichtigt. Die Struktur wurde rnit 
Direkten Methoden gelost und nach dem Verfahren der klcinsten Fehler- 
quadrate rnit einer isotropen Extinktionskorrektur und einem exponentiell mo- 
difirierten Gewichtungsfaktor I = 4 A' verfeinert. R(F) = 0.053, wR(F) = 
0.068 fur 722 Variable und 2872 Reflexe rnit F z 4a(F) und B < 55" (Schwer- 
alome anisotrop, H-Atome isotrop; die Positionen letzterer beruben auf 
stereochemischcn Betrachtungen). Kristallstrukturdaten fur 1 b bei 100 K 
[(C,,H,,Si,) ' 2(C,H,j, M, = 1159.31: triklin, Raumgruppe PT (Nr. 2j, pLer = 
1.42 g ~ m - ~ ,  Z = 2, 3 =12.580(1). h =13.547(2), c = 17.984(2) A, a = 

109.08(1), 6 = 90.37(1). p = 109.16(1)", Y = 2714(1) A'. Enraf-Nonius- 

CADCDiffraktometer. Cu,-Strahlung, A = 1.5418 A. Einkristalle von 1 b 
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 rnontiert. Die Struktur wurde mit 
Direkten Methoden gclost und mit voller Matrix nach dem Verfahren der 
kleinsten Fehlerquadrate mit einer isotropen Extinktionskorrektur und einem 
exponentiell modifizierten Gewichtungsfaktor r = 5 A' verfeinert. R(b9 = 
0.049, wR(F) = 0.052 fur 857 Variable und 8722 Rrflexe rnit F > 6 u(F) und 
0 < 75@ (Schweratome anisotrop, H-Atome isolrop; die Positionen letzterer 
ergaben sich aus stereochemischen Betrachtungen). Weitere Einzelheiten zu 
den Kristallstrukturen konnen beim Direktvr des Cambridge Crystallographic 
Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2lEZ, unter Angabe des 
vollstandigen Literaturzitats angefordert werden. 

[i 11 Bei 1 b betragen die geschatzten Standdrdabweichungen 0.002-0.004 A fur die 
Bindungslangen sowie die Abstande der C-Atome zum Schwerpunkt Z, der 
Fullerenkugel und 0.1 -0.3' fur die Bindungswinkel. Die Standardabwei- 
chung s der Mittelwerte (in Klammern) wurde nach folgender Gleichung be- 
rechnet: s = [B,(x, ~ (x))2/m-l)]"2. 

[12] Wir danken Prof. E. Vogel, D. J. Lex, H. Wrubel und C. Konig (Klilnj fur 
bisher unvereffentlichte Strukturdaten von 2. 

[I31 P. Chakrabarti. P. Seiler, J. D. Dunitz, A,-D. Schluter, G. Szeimies, J. Am. 
Chem. Soc. 1981,103,7378 7380; P. Seiler, J. Belzner, U. Bunz, G. Szeimies, 
Helv. C h i .  Acta 1988, 71, 2100 ~ 2110. 

[14] a) A. Hirsch, I. Lamparth. H. R. Karfunkel, An,qrw. C h w .  1994, 106, 453- 
455; A n g w .  Chem. Int. Ed. Engl. 1994. 33, 437-439; bj C. C. Henderson, 
C. M. Rohlfing, R. A. Assink. P. A. Cahill, ibid. 1994, 106. R03-805 und 1994, 
33. 786-788. 

[15] a) J. M. Hawkins, A. Meyer, T. A. Lewis, S. Loren, F. J. Hollander, Science 
I Washington DC 1883 -1 1991,252, 312 313; b) H. Irngartinger, C.-M. Koh- 
ler, U. Huber-Patz, W Kritschmer, Cfiem. Ber. 1994, 127, 581 ~ 584. 

[16] a) G. Wegner, Pure Appl. Chem. 1977,49,4.43 -454; bj J. D. Wright, Molecular 
Crystals, Cambridge University Press, 1987, S. 116. 

[3  71 Fur die elektrochemischen Messungen in wasserfreiem Dichlormethan 
(Bu,N'PF; (0.1 M) als Leitsalzj wurde ein rnit einem If~lec-IF3802-x-y-Plotter 
verbundener Bruker-EI30M-Potentiostat verwendet. Die Elektrolyse wurde in 
einer klassischen Dreielektrodenrelle durchgefiihrt. Als Arheitselektrode wur- 
de eine Platinscheibenelektrode, als Gegenelektrode ein Platindraht und als 
Bezugselektrode eine waDrige Ag:AgCl-Elektrode benutzt. Dic Potentiale wur- 
den auf Ferrocen als intenen Standard hezogen. 

[18] J. M. Calvert, D. L. Peebles, R. J. Nowak, Inorg. Chem. 1985, 24, 3113-3119. 
[I 91 So zeigen beispielsweise Cyclovoltammogramme des Ferrocen/Ferricinium- 

Paares in Bu,N 'PF; (0.1 M)/CH,CI,. aufgenommen rnit einer vom Film uber- 
zogenen Pt-Elektrode, Maxima bei f0 .44V [(E,  + E,,)j2] gegen Aa'AgCl 
rnit AEp = - = 100 mV bei 0.1 Vs- I ,  rnit einer blanken Pt-Elektrode 
wurde (Epd + E,J2 = f0.41 V gegeu AgiAgCl und AE, = 60 mV erhalten. 

[20] Mit unpolymerisiertem C,, modifizierte Elektroden sind beschriehen: a) C. 
Jehoulet, Y. S. Obeng, Y. T. Kim, F. Zhou, A. J. Bard, .L Am. Chem. Soc. 1992, 
114, 4237 4247; bj W. Koh, D. Duhois. W. Kutner, M. T. Jones, K. M. Ka- 
dish,J. Phys. Chem. 1992.96,4163-4165: c) R. G. Compton, R. A. Spackman, 
D. J. Riley, R. G. Wellington, J. C .  Eklund, A. C. Fisher, hl. L. H. Green, R. E. 
Doothwdite. A. H. H. Stephens, J. Turner, .I. Electroanal. Chem. 1993, 344, 
235-247. 

[21] C. 1. Simionescu, M. Grovu, Angew. Macromol. Chem. 1983, 111, 149-163; 
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Eine Antikorper-katalysierte 1,2-Umlagerung 
unter Beteiligung von C-C-Bindungen ** 
Yuanwei Chen, Jean-Louis Reyrnond * und 
Richard A. Lerner * 

Katalytische Antik6rper erhalt man dutch Immunreaktion 
rnit stabilen Analoga von Ubergangszustanden chemischer Re- 
aktionen. Mit dieser Methode, die erfolgreich auf eine Reihe 
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finanzielle Untcrslutrung. 
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