
ZUSCHRIFTEN 

A rbeitsvorschrijten 
2: Eine Suspension voii [Cp*Mo(CO),CI,] (207 mg, 0.53 mmol) in CH,CN (30 mL) 
wurde 30 min bei 60'C gehalten. Zu der entstandenen burgunderroten Losung 
wurde NaN, (34 mg, 0.52 mmol) gegeben und die Mischung anschlielknd 30 min 
bei 25 'C geruhrt (Gasentwicklung und Farbinderung zu tiefviolett). Nach Ab- 
destillieren des Losungsmittels wurde der Ruckstand mit CH,CI, extrahiert, die so 
erhaltene Losung filtriert, mit ciner Mischung BUS Et,O (15mL) und Pentan 
(15 mL) uberschichtet und langsam auf -35 C abgekuhlt. Nach Dekantieren der 
Mutterlauge und Trocknen im Vakuum wurden violette Kristalle von 
2 0.28 CH,CI, (67 mg, 39%) erhalten. 'H-NMR (CD,CI,, 25'C): 8 = 2.52 (s, 
3H. N,CCH,), 1.99 (s, 30H, Cp*). Elementaranalyse von C,, 25H33 &I, 25M02N3 
( = 2 - 0.25 CH,CI,): Ber. C 38.48, H 4.86. N 6.05, CI 22.97; gef. C 38.18, H 4.96, 
N 5.88, C1 22.49. Zur rontgenographischen Untersuchuiig geeignete Kristalle wur- 
den unter Mutterlauge prapariert. 
3: Eine Suspension von [Cp*Mo(CO),CI,] (351 mg, 0.892 mmol) in CH,CI, 
(30mL) wurde 2 h  unter RiickfluB erhitzt. Zu der entstandenen Losung von 
[{Cp*MoCI,},] [6] wurde (CH,),SiN, (125 pL, 108 mg, 0.94 mmo1)gegeben unddie 
Mischung weitere 30 inin bei 25 ~ C geruhrt (Gasentwicklung und Fdrbdnderung LU 

smaragd-grun). Eindiffundieren von 50 mL n-Hexan ergab schwarze Kristalle von 
3 .  2 CH,CI, (124 mg, 43%). ESR (CHJI,, 25 C): g = 1.965, aMu = 46.0 G. Ele- 
mentaranalyse von C,,H,,CI,,Mo,N, [ = 3 2 CH,CI,): Ber. C 31.24, H 3.99, 
N4.34;gef.C31.17.H4.29,N4.34. 
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Professor Karl Schlogl zum 70. Geburtstag gewidmet 

Als ,,reversibel wirkende Quelle eines Alkylradikals"l'l oder 
als Methylgruppeniibertrager[21 sind metallorganische B12-De- 
rivate wie Coenzym B,, und Methylcobalamin Cofaktoren mit 
bedeutenden biologischen Rollen. Ihre StabilitIt gegeniiber pro- 
tischen Medien sichert metallorganischen B,,-Derivaten aber 
auch ein betrachtliches Anwendungspotential in praparativen 
Radikalreakti~nen[~I. Wir berichten hier iiber Oligomethylen- 
verbriickte B,,-Dimere wie das Tetramethylen-I ,4-di-Cop-co- 
balamin D4, einen neuen metallorganischen B,,-Str~kturtyp~~].  
Derartige zweikernige B,,-Derivate enthalten zwei thermisch 
und photochemisch labile metallorganische Bindungen und 
konnen als Jatente" Alkandiyl-Diradikale aufgefal3t werden[']. 

In einer methanolischen Losung wurde unter Inertgas elek- 
trochemisch hergestelltes Col-Cobalamin mit 0.5 Molaquivalen- 
ten 1,4-Dibromobutan versetzt. Ein rascher Farbwechsel von 
griin nach rot zeigte die Cobalt-Alkylierung an. Nach waBriger 
Aufarbeitung unter Lichtschutz erhielt man chromatographisch 
einheitliches Dimer D4 in Form tiefroter, prismatischer Kristal- 
le (60 % Ausbeute). Zugabe unter Inertgas von 1,4-Dibromobu- 
tan in ca. hundertfachem UberschulS zu elektrochemisch herge- 
stelltern Co'-Cobalamin fiihrte hingegen, wie erwartet, nahezu 
ausschlieBlich zur Bildung des monomeren Coe-4-Bromobutyl- 
cobalamins M4, welches nach Kristallisation in ca. 80proz. 
Ausbeute isoliert werden konnteI6]. Mit den homologen 1 $Di- 
brompentan und 1,6-Dibromhexan, nicht aber mit 1,3-Dibrom- 
propanI7] lieBen sich analoge metallorganische B ,,-Dimere her- 
stellen (D5 in 75 % bzw. D6 in 78 % Ausbeute). 

Die charakteristischen UV/Vis- und CD-Spektren der Dime- 
re D4-D6 und des Monomers M4 wiesen auf metallorganische 
B,,-Denvate mit nur schwachen Wechselwirkungen zwischen den 
Chromophoren der Dimerhdften hin. In den FAB-Massenspek- 
tren traten (neben Fragmentsignalen) die diagnostischen Signale 
fur die Molekul-Ionen auf (z.B. fur D4 bei mjz = 2714). In den 
' H-NMR-Spektren reduzierte sich dank einer effektiven C,- 
Symmetrie der Dimere D4-D6 die Zahl der chemisch in- 
lquivalenten Protonen (vgl. Abb. 1 ,  Tabelle 1 ) .  NMR-spektro- 
skopische Analysen am Dimer D4 niit homonuclearen (DQF- 
COSY nnd ROESY) und heteronuclearen Verschiebungskorre- 
lationen (HMQC und HMBC-Spektren)['] ermoglichten die voll- 
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standige Zuordnung der 'H- und 13C-Signale, so z.B. der hoch- 
feldverschobenen Signale der Protonen der cobaltgebundenen Al- 
kandiylkette (vier breite Signale bei 6 = - 0.50 [H,(A2)], - 0.04 
[Hb(A2)], 0.20 [H,(Al)] und 0.97 [Hb(A1)]). Die Beobachtung 

Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten fur D4, D5, D6 und M4 [a]. 

D4: rote K r i s t d k  UVjVis: ?.max(lg~) = 264 (4.60), 279 (4.53). 289 (4.50), 310s 
(4.36), 318 (4.38). 373s (4.21), 450s (3.81), 514 (4.13); CD:  i(Ae) = 252 (- 5.76), 
270 (19.5), 298 (9.67), 329 (- 8.23), 355 (-18.10), 388 (13.60), 435 (-ll,lO), 496 
(17.90), 557 (-17.50); A,: 259, 316, 373. 405. 457, 524; 'H-NMR: 6 = - 0.50 (m, 
2H), -0.04 (m, 2H) ,  0.20 (m. 2H), 0.53 (s, 6H), 0.97 (m. 2H) ,  1.00 ( s ,  6H) ,  1.10 
(m. 4H), 1.23 (s, 6H) ,  1.29 (d, 6 H ) ,  1.38 (s + m, XH), 1.53 (s, 6H) ,  1.73 (m. 2H), 
1.8-2.0 (m, 6H) und 1.88 (s, 6H) ,  2.0-2.2 (m, 8H) ,  2.24 (m, 4H) ,  2.30 (s, 12H), 
2.35-2.6 (m, 4 H ) ,  2.49 (s, 6H) und 2.56 (s, 6 H ) ,  2.63 (m, 4H) ,  2.80 (m. 2H), 3.07 
(dd,2H),3.21(d,2H),3.49(m,2H),3.60-3.80(m,8H),3.94(d,2H),4:0(d,2H), 
4.17 (m, 2H). 4.26 (m, 2H),  4.3-4.5 (m,4H), 4.73 (m, 2H), 6.08 (s ,  2H). 6.23 (d, 
2H),6.39(s,2H),7.06(s,2H),7.20(s,2H):"CNNMR:6: 16.6(2q),18.4(q),lS.6 
(4). 19.9 (q), 20.1 (q), 20.3 (9). 20.6 (4). 20.9 (q), 22.2 (q), 27.4 (t), 27.6 (t), 28.7 (t), 
29.1 (t), 32.4 (t), 32.9 (t), 33.0 (t), 33.3 (t), 33.4 (t), 33.6 (t), 35.5 (t), 36.7 (t), 40.6 
(d), 44.3 (t), 45.1 (t). 46.4 (t), 47.9 (s), 48.0 (s), 52.0 ( s ) ,  54.3 (d), 57.0 (d), 57.5 (d), 
59.o(S),62.9(t),71.1 (d),73.4(d),75.0(d),75.9(d),83.4(d),87.0(~),87.5(d),95.5 
(d). 105 (s), 108 (S), 112 (d), 120 (d), 133 (2s), 135 (s), 141 (s), 143 (d), 164 (s), 165 
(S),171 (s); 175 (s), 177 (2s); FAB-MS: m/z (%):  2716.5(12), 2715.8(29), 2714.0(25), 
2657.9(5), 1330.3(100) [C,,,H,,,Co,N,,O,,P,: mjz = 2713.191. 
D5: rote Kristalle. UV/Vis: Amax(lge) = 240 (4.65), 265 (4.59), 310s (4.39), 318 

272 (8.5), 287 ( 3 3 ,  298 (12.5), 330 (- 6.5). 358 (-16.0), 387 (16.0), 438 (- 9.5), 
498 (12.5), 554 (- 18.0); FAB-MS: m / z ( % ) :  2729.5 @.I), 2728.5 (8.5), 2727.5 (3.7), 
2658.6 (3.61, 1330.3 (100) [C,,,H,,,Co,N,,OZsP,: m/z = 2727.2031, 
D6: rote Kristdlle. UV/Vis: I,,,(lgs) = 266 (4.56), 279 (4.51), 289 (4.49), 310s 

(4.40), 343 (4.34), 370s (4.22), 450s (3.83). 514 (4.16); CD:  A(Ac) = 258 (-16.0), 

(4.40), 315 (4.41). 344(4.34), 370s (4.21), 450s (3.85), 511 (4.17); CD: ~ ( A E )  = 256 
(-11.7), 298(10.1), 329(- 6.1),358(-14.4),388 (14.4),438(-11.4),496(15.5), 
555 (-16.8); FAB-MS: m/z (%):  2744.5 (8.7), 2743.5 (6.3), 2741.5 (6.4), 2658.6 
(1.71, 1330.3 (100) [C,,,H,,,Co,N,,O,,P,: m/z = 2741.221. 
M4: rote Kristalle. UV/Vis: %max(lgc) = 266 (4.21). 280 (4.16), 289 (4.14). 309 
(4.06), 316 (4.06). 343 (3.99), 372s (3.88), 450s (3.53), 512 (3.83); CD: ~ ( A E )  = 256 
(- 8.2), 273 (2.3), 297 (4.6). 327 (- 2.9), 358 (- 6.9), 387 (5.7), 438 (- 5.2), 496 
(9.2), 558 (- 5.0); FAB MS: m/z (%):  1466.2(32), 1465.2(28), 1329.3(100) 
[C,,H,,79BrCoN,,0,,P: mji = 1463.541, 

[a] UV/Vis: ca. 5 x M in H,O: Kontron-Uvikon860; CD-Spektren: ca. 
5 x M in H,O: Jobin-Yvon Dichrograph. Mark 111; NMR in CD,OD, 
ca. 26°C: Varian Unity plus (500MHz); 'H: 6(CD30D) = 3.35; '3C: 
6(CD30D) = 49.0; FAB-MS: ZAB-2SEQ (NOBA-Matrix). 
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Abb. 1. Oben: 500MHz-'H-NMR-Spektrum von W i n  CD,OD; unten: ROESY- 
Spektrum von D4 in CD,OD (siehe Text und Tabelle 1 fur weitere Details). 
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von NOE-Effekten zwischen endo-seitig corringebundenen 
Gruppen der metallorganisch verkniipften Cobalaminteile von 
D4 (z.B. zwischen dem Singulett bei 6 = 1.23 [CH3(17B)] und 
den Signalen bei 6 = 2.56 [s, CH,(5'>] und bei 6 =1.85/2.20 
[AB-System, CH,(7 ')I) wies auf eine durch die Tetramethylen- 
brucke bedingte raumliche Nlhe dieser Gruppen in D4 hin (vgl. 
Abb. 1, unten). 

Eine Rontgenstrukturanalyse an einem D4-Einkristall besta- 
tigte den spektroskopisch abgeleiteten Aufbau dieses Dimers 
sowie seine effektive C,-Symmetrie (Abb. 2)['1. Die Struktur der 
Cobalamineinheiten von D4 ist jener von monomeren metallor- 
ganischen BIZ-Derivaten ahnlich. Die beiden Cobalaminhalften 
von D4, deren Ligandenebenen praktisch parallel liegen (2.3" 
Verkippung), sind bei dazu fast senkrechter Lage der Cobalt- 
Cobalt-Achse um ca. 27" gegeneinander verdreht. Diese Anord- 
nung ergibt eine praktisch luckenlose Packung der beiden sub- 
stituierten Corrineinheiten ohne erkennbare innenseitige 
Spannung der Corrinliganden, da deren (endo-seitige) Fal- 
tung[""I in D4 mit 16.5" praktisch gleich jener in Methylcobal- 
amin[''"] ist. 

sauerstofffreier Losung Co"-Cobalamin (UVjVis) und Cyclo- 
pentan bzw. Cyclohexan ('H-NMR), die Photolyse von D5 
(sauerstofffreie wal3rige Losung, Raumtemperatur) ergab eben- 
falls Cyclopentan ('H-NMR, GC/MS) und Co"-Cobalamin 
(UV/Vis)[121. Die Bildung der Cycloalkane aus den Penta- bzw. 
Hexamethylenbriicken von D5 und D6 beruht auf einem bis- 
lang undokumentierten, thermodynamisch giinstigen Weg der 
Kniipfung einer C-C-Bindung durch honiolytische Substitu- 
tion : Angriff eines Alkylradikals am gesattigten Kohlenstoff- 
atom eines metallorganisch gebundenen Alkylliganden (unter 
Abspaltung eines Co"-Corrins) . 

Zweikernige metallorganische Komplexe mit Oligomethylen- 
briicken zwischen den Metallzentren versprechen haufig unge- 
wohnliche ReaktivitatenI5. 13], Im Dimer D4 diirfte der 
Bruckenligand, konstitutionsbedingt, konformativ gespannt 
sein, was hier auf intramolekulare Packungseffekte zuruck- 
gefiihrt werden kann. Damit existiert in D4 eine Situation, die 
modellhaft mogliche Mechanismen der Aktivierung in Enzy- 
men[', l4] aufzeigt. 

Oligomethylenverbriickte B,,-Dimere wie DS und 0 6  ermog- 
lichen daruber hinaus das aus mechanistischer und 
biologischer Sicht" 51  nicht uninteressante Studium 
der Bildung von C-C-Bindungen durch Reaktionen 
von Alkylradikalen mit Alkylmetall-Funktionen. 
Sie eroffnen, unter milden Bedingungen und in WbR- 
rigem Milieu, einen einfachen Zugang zu einem in- 
teressanten dynamischen Bereich der Radikalche- 
mie: Die thermisch und mit sichtbarem Licht 
auslosbare Homolyse der zwei metallorganischen 
Bindungen setzt (formal) zwei organische Radikal- 
zentren frei; abhangig von der Abfolge der Homoly- 
seschritte (zeitlich getrennt oder synchron) ent- 
stehen aus der Oligomethylenbriicke (intermediar) 
ein metallorganisch gebundenes Alkylradikal oder 
ein 1 ,a-Alkandiyl-Diradikal. 

Experimentelles 
D4: Unter LuftausschluD (Handschuhkasten, < 10 ppm 0,) wurden 
100 mg (7.23 x mol) Aquacohalammchlorid (Roussel Uclaf 
Apyrogen) im Kathodenraum i n  4 mL 0.1 M Tetrabutylammonium- 
hexafluorophosphat in Methanol gelost und unter Ruhren an emer 
Quecksilber-Kathode bei - 1.1 V gegenuber 0.1 M Kalomel-Refe- 
renzelektrode reduziert (Reststrom etwa 0.05 mA). Die Losung ent- 
hielt dann Co'Cobalamin (UV/Vis). Unter LichtausschluB wurden 
4.3 pL (0.5 Moliquivalente) 1.4-Dibrombutan zugespritzt und bei 
- 1.0 V weiterreduziert (Gesamtladungsverbrauch: 16.5 C; theor.: 
14.0 C). Bei stark reduziertem Licht wurde die Losung zu etwa 
20 mL destilliertem Wasser gegeben und dreimal mit je 20 mL Dich- 
lormethan extrahiert. Die tiefrote wiDrige Phase wurde eingeengt. 

- I  

Das Dimer D4 kristallisierte bei 0-5 'C aus konr. whorigen Losun- 
gen aus: 58.5mg D4 (60% Ausbeute). 
D5 wurde wie D4 hergestellt, allerdings mit 0.5 Aquivalenten 1,5-Di- 
brompentan. Kristallisation aus Wasser/Aceton ergab 74 mg (75 %) 
D5. 

D6 wurde wie D4 hergestellt, allerdings mit 0.5 Aquivalenten 1,6-Dibromhexan. 
Kristallisation aus Wasser/Aceton ergab 78 mg (78.5%) D6. 
M4 wurde wie D4 hergestellt, allerdings unter Zugdbe von 100 Aquivalenten 1.4-Di- 

Abb. 2. Struktur des Dimers D4 im Kristall nach einer Rontgenstrukturaualyse [9]. Links: Kugel- 
Stab-Modell; rechts: Kalottenmodell. 

Die Tetramethylenkette verbriickt die beiden f'obaltzentren 
6.95 A und ist seitlich durch die mit einem Co-Co-Abstand 

rndo-seitig gelegenen Corrinsubstituenten abgeschirmt' Bei brombutan am Anfang der elektro,-hemischen Reduktion bei - 1 ,O V, Man erhie]t 
seits nahezu gestaffelter Anordnung in der Tetramethylenkette 
liegen die beiden 2.00 A langen metallorganischen Bindungen 
antiperiplanar zur zentralen C(A2)-C(A2')-Bindung. Der Tor- 
sionswinkel urn letztere betragt 50(2)", womit dort eine fur of- 
fenkettige Systeme ungewohnliche, synclinale Konformation 
beobachtet wird. 

Orientierende Thermolyseexperimente ergaben keinen Hin- 
weis auf eine die Zersetzung beschleunigende Spannung in D4, 
welches sich in einer sauerstofffreien Ethylenglykol-Losung bei 
11 0 "C etwa fiinf- bzw. achtmal langsamer zersetzte als die ho- 
mologen Dimere DS und D6["]. Aus D5 und D6 entstanden in 

83.5 mg (79%) M4 (aus Wasser/~ceton), 

Eingegangen am 21. Juli 1994 [Z 71521 

Stichw,,rte: Alkandiyl-verbrkckte ~~~~l~~~ . cobaltverbin- 
dungen . Vitamin B,, 

[l] a) J. Halpern, Science 1985, 227, 869-875; b) B. T. Golding, D. N .  R. Rdo in 
Enzyme Mechartism (Hrsg.: M. I. Page, A. Williams), Royal Society of Chemi- 
stry, London, 1987, S .  404. 

121 a) R. G. Matthews, V. J. Banerjee, S .  W. Ragsdale, Bio Fucrous 1990,2,147; b) 
B. Krautler in The Biological Alkylation of f fcuvy  Elements (Hrsg.: P. J. Cralg, 
F. Glockling), Royal Society of Chemistry, London. 1988, S. 168. 
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[3] S. Busato, 0. Tinembart, 2. Thang, R. Scheffold, Tetrahedron 1990,46,3155- 

3166. 
141 Die Bildung des Dimers D4 durch Redktion von Co'-Cobalamin rnit 

1,CDibrombutan wurde bereits 1964 vorgeschlagen, em Nachweis fur 
seine Struktur wurde damals aber nicht erbracht: E. L. Smith, L. Mervin, 
P. W. Muggleton, A. W. Johnson, N. Shaw, Ann. N .  I: Acad. Sci. 1974, 
565-574. 

[5l  a) Zusammenfassungen uber Alkandiyl-verbruckte Komplexe: C. P. Casey, 
J. D. Audett, Chem. Rev. 1986, 86, 339-352; W Beck, B. Niemer, M. Wieser, 
Angew. Chem. 1993,107,969-996; Angew. C h e w  lnc. Ed. Engl. 1993,32,923; 
b) Alkandiyl-verbruckte porphinoide Eisenkomplexe: K. Shin, B.-S. Yu, H. M. 
Goff. Inorg. Chem. 1990, 29, 889-890; c) oligomethylenverbruckte, dimere 
Cobaloxime: K. P. Finch, J. R. Moss, J .  Organomet. Chem. 1988, 346, 253- 
266. 

[6] Auch die Zugabe eines Moliquivalentes von CoB-4'-Brombutylcobdlamin M4 
LU einer Losung von elektrochemisch hergestelltem Coi-Cobalamin fuhrte zur 
Bildung des Dimers D4 (ca. 70% Ausbeute); bei Verwendung von Cop-3'- 
Brompropylcobalamin M3 konnte lediglich Desalkylierung beobachtet wer- 
den. 

[7] Eine Verbruckung durch eine Trimethylengruppe sollte zu betrachtlicher Span- 
nung fuhren (vgl. Diskussion in Lit. [4]). 

[B] NMR-Techniken: Siehe 2.B.: H. Kessler, M. Gehrke, C. Griesinger, Angew. 
Chem. 1988,100,507; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988,27,490; DQF-COSY 
(Double Quantum Filtered Correlation Spectroscopy): U. Piantini. W. 0. So- 
rensen, R. R. Ernst, J Am. Chem. Soc. 1982, 104, 6800; ROESY (Rotating 
Frame Nuclear Overhauser Spectroscopy): A. A. Bothner-By, R. L. Stephens, 
J. M. Lee, ibid. 1984, 106, 811; HMQC (Heteronuclear Multiple Quantum 
Correlation): M. F. Summers, G. L. Marzilli, A. Bax, ibid. 1986, i08, 4285; 
HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Correlation): A Bax, M. F. Summers, 
ibid. 1986, i08, 2093. 

[9] a) Rontgenstrukturanalyse von D4. 63H,O: prismdtische Kristalle aus H,O, 
Raumgruppe P4,2,2, a =16.135(4), c =70.902(14)A, V=18461(7) A', 
Z = 4, pbcr = 1.385 gem--', ~(CU,,) = 2.48 mm-', T = 88(2) K. Datensamm- 
lung an modifiziertem STOE-Vierkreisdiffraktometer (Cu,,-Strahlung A = 
1.5418 A, Ni-Filter); Strukturbestimmung mit 12 540 gemessenen Reflexen, 
davon 11 389 symmetrieunabhingig (R,,, = 0.0616); Strukturlosung mittels 
Patterson-Methoden; Verfeinernng gegen F:, wR, = 0.275 fur alle 11 389 Re- 
flexe (<K1 = u'(F;) + (0.18 P)2 ,  P =1/3 max (0, F:) + 2/3 z); R1 = 0.097 
fur 6263 Reflexe (F: > 4u(F:)); empirische Absorptions- und Volumenkorrek- 
tur (9d], verwendete Computerprogramme in Lit. [9a-d]. Weitere Einzelhei- 
ten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge 
Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 lEZ, un- 
ter Angabe des vollstandigen Literaturzitats angefordert werden. b) 
SHELXTL 4.1, Siemens Crystallographic Research System, 1990; c) 
SHELXL-93: G. Sheldrick, Universitiit Gottingen, 1993; d) DIFABS: N. Wal- 
ker, D. Stuart, Acta Crystallogr. Sect. A 1983, 39, 158-166. 

[lo] a) V. B. Pett, M. N. Liebman. P. Murray-Rust, K. Prasad, J. Glusker, 
J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 3207; b) M. Rossi, J .P.  Glusker, L. 
Randaccio, M. F. Summers, P. J. Toscano, L. G. Marzilli, ibid. 1985, 109, 
7894. 

[If] Zersetzungsrdten [s-'] be1 der Thermolyse (11O"C, Ethylenglykol): D4: 

1121 Eine Bildung von Cyclohexan konnte interessanterweise bei orientierenden 
Photolyseexperimenten an D6 nicht nachgewiesen werden. 

[13] Siehe beispielsweise H. Lang, Angew. Chem. 1994, f06, 569; Angfw. Chem. In t .  
Ed. En$ 1994, 33, 547. 

[I41 J. Retey. A n g w .  Chem. 1990,102, 573-379; Angel(.. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 
29. 355. 

[I51 D. Arigoni, P. K. Galliker, unveroffentlicht; vgl. P. K. Galliker ,,Zur Biosyn- 
these der Etherlipide aus Methanobacterium thermoautotrophicum", Disser- 
tation ETH-Zurich, Nr. 9119, 1990. 

Igk = - 4.09; D5: Igk = - 3.38; D6: lgk = - 3.17. 

Ein hochsymmetrisches Produkt einer sechsfa- 
chen [4 + 21-Cycloaddition des C60-Fullerens** 
Bernhard Krautler * und Josef Maynollo 

Die Fullerene['I sind faszinierende Kohlenstoffgeruste fur 
endo- und exohedrale chemische Modifizierungen[2. 'I. Auf- 
grund ihres spharischen Aufbaus aus regelmaaig angeordneten, 
ungesattigten Kohlenstoffzentren sind sie dreidimensional funk- 
tionalisierbar. Eine groBere Zdhl auljenseitig monofunktionali- 
sierter Fullerenderivate ist in den letzten Jahren in praparativem 
MaBstab hergestellt wordenr3- 'I. Eine Komplikation bei der 
Synthese von Mehrfachadditionsprodukten ist die Problematik 
der Regioselektivitat am F~l le renger i i s t~~,~ ' .  Bei metallorgani- 
schen Fullerenderivaten gelang die Herstellung von spezifischen 
(oft thermisch labilen und oxidationsempfindlichen) Zweifach- 
und Sech~fachaddukten['~. Wir beschiiftigen uns mit der Diels- 
Alder-Reaktion von F~l le renen[~]  und berichten hier uber einen 
Kohlenwasserstoff mit ungewohnlichen Symmetrieeigenschaf- 
ten, der durch eine bemerkenswert regioselektive sechsfache 
[4 + 21-Cycloaddition eines 1,3-Diens an das C,,-Fulleren her- 
stellbar 1st. 

Eine Ar-gesattigte Losung von C,,-Fulleren 1 und 2,3-Di- 
methyl-I ,3-butadien 2 (UberschuR) in 1,2-Dichlorbenzol durch- 
lief beim mehrtagigen Erhitzen unter LichtausschluB einen 
Farbwechsel von rotviolett uber braun nach hellem rotorange, 
wobei sich neben anderen, teils farbigen Produktenfa1 das prak- 
tisch farblose Hexaadditionsprodukt 3 bildeteLgl. Das Produkt- 
gemisch wurde saulenchromatographisch an Kieselgel aufge- 
trennt. Eine einheitliche Probe des Hexaadditionsproduktes 3 
lieB sich in 26 % Ausbeute isolieren, seine Struktur ist spektro- 
skopisch gesichert. 

2 
b 

1 3 

Im 'H-NMR-Spektrum (CDCI,) von 3 finden sich nur zwei 
Singuletts bei 6 = 1.85 und 2.90, seiner jeweils symmetrieaquiva- 
lenten zwolf Methyl- bzw. Methylengruppen['ol. Im ' 3C-NMR- 
Spektrum von 3 treten nur sechs Signale auf: bei 6 =19.1, 45.7 
und 129.0 die drei der zwolf symmetrieaquivalenten Kohlen- 
stoffzentren der sechs [2]Butenobrucken, bei 6 = 60.1, 142.0 
und 152.0 die drei der zwolf- bzw. zweimal vierundzwanzig (un- 
tereinander) symmetrieaquivalenten gesattigten bzw. ungesat- 
tigten Fulleren-Kohlenstoffientren[lol. Die C-C-Konnektivi- 

[*] Prof. Dr. B. Kriutler. Mag. J. Maynollo 
Institut fur Organische Chemie der Universitiit 
Innrain 52a, A-6020 Innsbruck (Gsterreich) 
Telefax: Int. + 51215072892 

'*I Wir danken Dr. Robert Konrat und Mag. Walter Muhlecker fur NMR-Spek- 
tren, Rolf HHfliger und Dr. Walter Amrein (ETH-Zurich) fur FAB-Massen- 
spektren, Dr. Ludwig Call fur hilfreiche Kommentare, Mag. Michael Schrdnz 
und Dr. Michael Puchberger fur Literaturdaten und der Fluka AG (Buchs, 
Schweiz) fur eine Probe C60. - FAB = Fast Atom Bombardment, NOBA = 
ortho-Nitrobenzylalkohol. 
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