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Ein hochsymmetrisches Produkt einer sechsfa-
chen [4 + 2]-Cycloaddition des C,-Fullerens**

Bernhard Kriutler* und Josef Maynollo

Die Fullerene!!! sind faszinierende Kohlenstoffgeriiste fiir
endo- und exohedrale chemische Modifizierungen!? 3! Auf-
grund ihres sphirischen Aufbaus aus regelmiBig angeordneten,
ungesittigten Kohlenstoffzentren sind sie dreidimensional funk-
tionalisierbar. Eine groflere Zahl auBenseitig monofunktionali-
sierter Fullerenderivate ist in den letzten Jahren in préiparativem
MaBstab hergestellt worden'3:*. Eine Komplikation bei der
Synthese von Mehrfachadditionsprodukten ist die Problematik
der Regioselektivitit am Fullerengeriist'> ®. Bei metallorgani-
schen Fullerenderivaten gelang die Herstellung von spezifischen
(oft thermisch labilen und oxidationsempfindlichen) Zweifach-
und Sechsfachaddukten!”). Wir beschiftigen uns mit der Diels-
Alder-Reaktion von Fullerenen!® und berichten hier iiber einen
Kohlenwasserstoff mit ungewohnlichen Symmetrieeigenschaf-
ten, der durch eine bemerkenswert regioselektive sechsfache
[4 + 2]-Cycloaddition eines 1,3-Diens an das Cq,-Fulleren her-
stellbar ist.

Eine Ar-gesittigte Losung von Cg,-Fulleren 1 und 2,3-Di-
methyl-1,3-butadien 2 (UberschuB) in 1,2-Dichlorbenzol durch-
lief beim mehrtigigen Erhitzen unter LichtausschluB einen
Farbwechsel von rotviolett iiber braun nach hellem rotorange,
wobei sich neben anderen, teils farbigen Produkten® das prak-
tisch farblose Hexaadditionsprodukt 3 bildete!®). Das Produkt-
gemisch wurde sidulenchromatographisch an Kieselgel aufge-
trennt. Eine einheitliche Probe des Hexaadditionsproduktes 3
lieB sich in 26 % Ausbeute isolieren, seine Struktur ist spektro-
skopisch gesichert.

/(‘7-) \' oY
-2 AA y N b\
\ <\-‘ I%\/l\/
\\) _I.Y
3

Im 'H-NMR-Spektrum (CDCl,) von 3 finden sich nur zwei
Singuletts bei & =1.85 und 2.90, seiner jeweils symmetriedquiva-
lenten zwdlf Methyl- bzw. Methylengruppen!! %l Im '3C-NMR-
Spektrum von 3 treten nur sechs Signale auf: bei § =19.1, 45.7
und 129.0 die drei der zwolf symmetriedquivalenten Kohlen-
stoffzentren der sechs [2]Butenobriicken, bei ¢ = 60.1, 142.0
und 152.0 die drei der zwolf- bzw. zweimal vierundzwanzig (un-
tereinander) symmetriedquivalenten gesittigten bzw. ungesat-
tigten Fulleren-Kohlenstoffzentren''?. Die C-C-Konnektivi-
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Institat fiir Organische Chemie der Universitit
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Telefax: Int. + 512/507 2892

-**] Wir danken Dr. Robert Konrat und Mag. Walter Miihlecker fir NMR-Spek-
tren, Rolf Hifliger und Dr. Walter Amrein (ETH-Ziirich) fiir FAB-Massen-
spektren, Dr. Ludwig Call fir hilfreiche Kommentare, Mag. Michael Schranz
und Dr. Michae! Puchberger fiir Literaturdaten und der Fluka AG (Buchs,
Schweiz) fiir eine Probe Cqo. — FAB = Fast Atom Bombardment, NOBA =
ortho-Nitrobenzylalkohol.
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tdten in 3 wurden durch H,C-Weitbereichskorrelationen im
HMBC-Spektrum (HMBC = Heteronuclear Muitiple Bond
Correlation)!!!! ermittelt. Der hohe Grad der Dekonjugation
des ungesittigten Kohlenstoffgitters von 1 bewirkt im UV/Vis-
Spektrum von 3 ein Verschwinden der fiir Fullerene charakteri-
stischen Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich; das ldngst-
wellige Absorptionsmaximum einer Losung von 3 tritt im
UV-Bereich bei 4 =348 nm (ig ¢ = 3.87) auf. Das Positiv-lo-
nen-FAB-Massenspektrum von 3 zeigt neben dem Basispeak bei
mjz =720 (CJ,) Signale bei m/z =1213.5 (6%, M *)und 1212.5
(8 %) sowie schwichere Signale von Fragmenten (durch sequen-
tiellen Verlust der Butadienaddenden aus 3) bei m/z =1131,
1048, 966, 884 und 802.

Die ungewdhnlich hohe, effektive Molekiilsymmetrie von 3
(TP ist auf eine sechsfache Diels-Alder-Reaktion des 1,3-
Diens an den sechs symmetriedquivalenten, zwischen Sechsrin-
gen liegenden ,,6-6-Bindungen* des Cg,-Fullerens 1 zuriickzu-
filhren. Es bleibt abzukldren, ob die damit offengelegte, be-
merkenswerte Regiokontrolle bei der Mehrfach-Diels-Alder-
Reaktion mit 1 (durchschnittliche effektive Selektivitit >80%
pro Additionsstufe)!'?! auf thermodynamische oder kinetische
Faktoren zurilickzufiihren ist. 3 ist wesentlich stabiler als metall-
organische Mehrfachaddukte, die in Losung thermisch labil und
extrem oxidationsempfindlich sind!™. Das 'H-NMR-Spektrum
einer unter N, bei Raumtemperatur zwolf Stunden aufbewahr-
ten Losung von 3 zeigt keine Zersetzung an.

Die partielle Absittigung des Fulleren-Kohlenstoffgeriistes
durch die Sechsfachaddition fiihrt zu einer Chromophorstruk-
tur, die aus acht untereinander vollstindig symmetriefiquivalen-
ten, jeweils sechsfach lberbriickten, gespannten Benzolringen
besteht. In 3 liegt damit offenbar ein neuer Typ eines Mehrfach-
cyclophans vor!!3!,

Der Geriistaufbau von 3 ist durch zwei Konstitutionsgrund-
muster bestimmt, die in Form einer fiir Kohlenwasserstoffe
noch unbekannten Uberlagerung!*#! zweier platonischer
Grundkorper angeordnet sind: die [2]Butenobriicken von 3
spannen das Netz eines Oktaeders, die cyclisch konjugierten
Sechsringe jenes eines Kubus auf (Abb. 1).

Das Kohlenstoffgitter der Fullerene ergibt eine einzigartige
Grundlage fiir den Aufbau vielfaltig strukturierter Molekiilge-

Abb. 1. Wiedergabe des Gerlstskeletts der Radiolarie Hexacontium asteracanthic
(oben, nach Haeckel aus Lit. [15]), Uberlagerungen des Geriistes von T,-symmet;
schen Hexaaddukten (wie 3) mit Wiirfel (Mitte links) und mit Oktaeder (Mit
rechts) sowie Struktur ihres Restchromophors (unten).
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riiste mit sphirischem Kern'® 7). Durch exohedrale kovalente
Modifizierung lassen sich neue Kohlenstoffverbindungen her-
stellen, fur deren Formvielfalt und Gertistaufbau die duBeren
Silikatskelette von Radiolarien!! ! (natiirliche) Strukturvorbil-
der sein konnen. Partiell ungesittigte Kohlenstoffverbindungen
mit sphérisch aufgebautem Kern, wie 3, die durch exohedrale
Mehrfachfunktionalisierung aus Fullerenen hervorgehen,
kénnten demnach mit dem bildhaften Sammelbegriff ,,Radiol-
arene® bezeichnet werden.

Mit dem Hexaaddukt 3 steht ein in mancher Hinsicht unge-
wohnlicher Kohlenwasserstoff zur Verfiigung, dessen neuartige
und hochgespannte, mehrfach-iiberbriickte (1,2,3,4,5,6)-Cyclo-
phangeriiststruktur dank der im Fullerenbaustein schon enthal-
tenen hohen Spannung!'®) durch ,,gewdhnliche® Diels-Alder
Reaktionen*?! aufgebaut werden kann.

Experimentelles

200mg Cg 1 {4a] (2.77x107°mol), 2.28g, 2.3-Dimethyl-1,3-Butadien 2
(2.77 x 10~ % mol) sowie 6.1 mg Hydrochinon (5.54 x 10~ * mol) [17] wurden in einer
gasdicht verschlieBbaren Ampulle unter LichtausschiuB in 0.5 mL ¢-Dichlorbenzol
geldst und durch drei Entgasungscyclen von Sauerstoff befreit. Nach dem letzten
Auftauen wurde mit Argon beliiftet und die Reaktionsmischung 234 h auf 110 °C
erhitzt. Abkihlen, Abziehen des Losungsmittels (max. 35°C) und anschliefende
Sdulenchromatographie unter Inertgas (Kieselgel, Hexan/CH,Cl, 9:1) lieferten ne-
ben anderen Produkten eine farblose, chromatographisch einheitliche Fraktion des
Hexaadditionsproduktes 3. Nach Filtration durch Watte, Zusatz von Cyclohexan
und Abziehen des Losungsmittels sowie Trocknen am Hochvakuum erhielt man
8.8 mg des blaBgelben Hexaadditionsproduktes 3 (7.25 x 10~ ° mol, 26 %). — Hell-
gelber Festkérper, Schmp. >275°C (Zersetzung); 'H-NMR (200 MHz, CDCl,,
30°C): 6 =1.85 (s, 3aH), 2.90 (s, 2#H); "*C-NMR (125.7 MHz, CDCl,, 30°C):
5 =19.1,45.7,60.1,129.0, 142.0, 152.0; UV/Vis (CH,CL,): ..., (g &) = 290.5(4.21),
308 sh (4.13), 348 (3.87) nm; IR(CDCl,): v = 2874, 2854, 1722, 1672, 1441, 1379,
1261, 1099, 1024 cm™'; Positiv-Ionen-FAB-MS (NOBA-Matrix): m/z (%): 1214
(7.5), 1213 (5.9), 1212 (8.5) [1212.471, M *, berechnet fiir C,oH,,: 1212.468], 1048
(3.7) [M* — C,Hyol, 967 (4.3) [M* — Ci4H,,l, 884 (5.7) [M* — C,,H, ], 802
(11.7) [M ¥ — C3eHol, 720 (100) [CE]-
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Molekulare Erkennung von Anionen durch
zwitterionische Wirte in Wasser **
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Fiir die molekulare Erkennung von Anionen haben sich kat-
ionische kiinstliche Wirtverbindungen bewéhrt!l, die allerdings
zwangsldufig durch die Anwesenheit der Gegenionen eine un-
giinstige Konkurrenzsituation fiir die Komplexierung des
Ziel-Anions schaffen. Nach auBen elektroneutrale Wirte kénn-
ten dies vermeiden, und erfolgreiche Beispiele auf der Basis
polytoper Lewis-Sduren™! sowie Ion-Dipol-Wechselwirkun-
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gen'® 4! sind bekannt. Leider sind diese Wirt-Gast-Interaktio-
nen nicht stark genug, um der Konkurrenz durch protische
Losungsmittel zu widerstehen.

Natiirliche Anionenwirte, z.B. Enzyme, nutzen in diesen Me-
dien die Strategie, den negativ geladenen Gast mit positiven
Haftgruppen in Kontakt zu bringen, wobei in rdumlich deutli-
chem Abstand angebrachte, negativ geladene Funktionen dafiir
sorgen, dal nach auBen keine groflen Nettoladungen auftreten.
Dieser zwitterionische Charakter der biogenen Wirte, verbun-
den mit einem exakt definierten Netzwerk an Wasserstoffbriik-
kenbindungen, garantiert die enthalpisch feste und spezifische
Bindung des Gast-Tons!® ¢,

Zur Nachahmung dieses natiirlichen Bindungskonzepts ha-
ben wir die kiinstlichen Wirte 1 und 2 konstruiert. Die elektro-
statische AbstoBung der innenliegenden kationischen Zentren
soll eine zum AnioneneinschluB taugliche molekulare Hohle
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aufspannen, wihrend versteifte Substituenten, die am Ende eine
negative Ladung tragen, von dieser Kernstruktur nach auflen
ragen. Der hohe Verkniipfungsgrad des Molekiilskeletts soll da-
bei den internen Kollaps durch Ionenpaarung der geladenen
Gruppen verhindern. Einleitende Molecular-Modelling-Stu-
dien!”! zeigten jedoch, daB diese Wirte im Vakuum durch Anni-
herung der Carboxylat-Ionen an die benachbarten quartiren
Ammoniumzentren beinahe eine kugelige Gestalt annehmen.
Die Arene bedecken dann die Tetraederflichen, so dal3 ein au-
Ben plaziertes Bromid-Ton selbst bei hoher kinetischer Energie
(1000 K) in Molekilldynamik-Simulationen keinen Weg ins In-
nere der Molekiilh6hle fand. Enthalpisch ist der EinschluBkom-
plex aber um ca. 23 kcalmol ~?! stabiler als die nichstgiinstige
Wirt-Gast-Struktur mit einem von auflen an den Tetraederwirt
assoziierten Gast-Ion. Die Ergebnisse der Rechnungen waren
ermutigend, da vermutet werden konnte, daBl die Solvatation
der ionischen Gruppen das gegenseitige Verhaken aufheben und
damit die Zuginglichkeit der Molekiilhdhle wiederherstellen
wiirde. Ausgehend von den makrotricyclischen tertidren Ami-
nen!®! konnten die Zielverbindungen 1 und 2 durch Menshut-
kin-Alkylierung mit a-Bromtolylsdureester, nachfolgende Ver-
seifung und chromatographische Entsalzung an Umkehrphasen
in > 85% Ausbeute dargestellt werden. Die zwitterionischen
Betaine sind bei Raumtemperatur nur schlecht in Wasser 16slich,
16sen sich aber bedeutend leichter bei Salzzusatz. Dabei ver-
schiebt sich die 'H-Resonanz der endo- und exocyclischen N-
CH,-Gruppen zu tieferem bzw. hoherem Feld, wie es bei Wirten
beobachtet wird, die in einem beziiglich der NMR-Zeitskala
schnellen Austauschgleichgewicht stehen. Die bei 54 °C in ho-
mogener wiBriger Losung erhaltenen Titrationskurven konnten
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