
ZUSCHRIFTEN 
1151 Alle elektrochemischen Experiniente wurden unter Argon durchgefuhrt. Es 

wurde eine Dreielektrodenanordnung eingesetzt, bei der die Enzym(Mono1a- 
ge)-Au-Elektrode als Arbeitselektrode, eine Kohlenstoffelektrode als Gegen- 
elektrode und SCE (Standard-Kalomelelektrode) als Referenaelektrode ge- 
schaltet waren. Alle Experimente liefen bei Raumtemperatur (22 "C) ab. Die 
lsomerisierung der Nitrospiropyran-Elektronenubertrager 1 a und 2a zu 1 b 
hzw. 2b wurde mit einer 18-W-Quecksilberstablampe (Oriel-6042) erreicht, 
die mit einem Langwellenfilter (360 nm < 1 i 380 nm) ausgestattet war. Die 
Ruckisomerisierung von 1 b und 2b zu 1 a bzw. 2a wurde durch Bestrahlung 
der Losung mit einer 150-W-Xenon-Lampe erzielt, die mit einem Schott-Filter, 
2. > 475 nm ausgerustet war. 

[16] I. Willner, A. Riklin, N. Lapidot, J: Am. Chem. Soc. 1990, 112, 6438. 
[17] Es sollte beachtet werden, daD die Photostimulierung von GR durch 2a oder 

2b nur nach Iangerer Zeit der elektrochemisch biokatalysierten Reduktion van 
GSSG erkannt werden konnte, weil GR eine deutlich geringere Aktivitat als 
GOD aufweist. 
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Buckminsterfulleren C,, ['I kann effizient zu Methanofullere- 
nen und Fulleroiden[2] derivatisiert werden. Dagegen ist die Be- 
einflussung der elektronischen Eigenschaften von C,, , aus der 
sich in Analogie zur klassischen Chemie benzoider aromatischer 
Systeme ein breites Spektrum von Anwendungen eroffnen 
konnte, nach wie vor eine Herau~forderung[~] geblieben. 

1 (R = EWG, EDG) 

Die mit Cyclovoltammetrie (CV) 
bestimmten elektrochemischen Ei- 
genschaften von Diphenylmetha- 
nofullerenen 1, die in den p- und 
p'-Positionen der Phenylgruppen 
mit elektronenschiebenden (elec- 
tron donating groups, EDG) 
oder elektronenziehenden Grup- 
pen (electron withdrawing groups, 
EWG) substituiert sind, hangen 
nicht von der Natur der funktionel- 
len Gruppen abf4]. Im Gegensatz 
dazu zeigen spiroverknupfte Ana- 
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loga beachtliche Substituenteneffekte, fur die wir die Bezeich- 
nung ,,Perikonjugation" vorgeschlagen habenE5]. Wir berichten 
nun uber unsere an 1,1-(4-0xocyclohexa-2,5-dieno)- und 9,9- 
Fluorenofullerenen gesammelten experimentellen Befunde und 
stellen die daraus abgeleiteten SchluDfolgerungen vor. 

Die direkteste Methode, den EinfluD von Addenden auf die 
elektronischen Eigenschaften von C,, zu studieren, ist die Cy- 
clovoltammetrie. Die CV-Messungen wurden in o-Dichlorben- 
zol durchgefuhrt, weil in diesem Medium im Falle von C,, vier 
Reduktionswellen detektiert werden konnen[,I und die unter- 
suchten spiroverknupften Methanofullerene darin am besten 
loslich sind. Da in einigen der gemessenen Cyclovoltammo- 
gramme mehrere irreversible Prozesse erkennbar sind, werden 
in Tabelle 1 und im Text die Peakpotentiale anstelle der ublichen 
gemittelten Potentialwerte angegeben und diskutiert. Alle be- 
schriebenen Verbindungen wurden nach gangigen Methoden 
synthetisiert[*. 'I. 

Tabelle 1. Peakpotentiale E der Reduktionen in mV gegen Ferrocen/Ferrocenium; die 
experimentellen Ungenauigkeiten betragen 5 5 mV. 

C.50 -1123 -1455 -1913, -2383 
l ( R = H )  -1151 -1531 -2031 
2a -1158 -1550 -2010, -2379[d] 
2b  -1164 -1554 -2044, -2504 
3 -1081 [b, f] -1559 [f] 
4 -1097 [el -1620 [d] -2037 

6 -1143 -1501 -1703, -2073 
7[12] -1176 -1541 [a, h] -1915, -2070 
8 -107O[a] -1383[a] -1516[d], -1942[d] 
9 -1175 -1479 -1615, -2235 
10[12] -1249 -1590[a-c] -2045, -2311 

5 -1042[d] -1197 [a] -1602, -2016 

2092 Id]. -2477 [d] 

-1040 [a] -1352 [a] -1523 [d], -1933 [d], -2045 [d]. -2444[d] 11 
12 [I21 -1150 [a] -1510 [a] -1627 [d], -1894 [d], -2063 [d]. -2293 [d] 

-1073 [a] -1368 [a] -1573 [d], -2010 [d], -2391 [d] 13 
~~ ~ ~~ ~ ~~~~ ~ 

[a] Jrreversibel. [b] Peakposition ist abhangig von der Vorschubgeschwindigkeit. 
[c] Erscheint bei niedrigen Vorschubgeschwindigkeiten strukturiert. [d] Die Reveraibi- 
litat konnte nicht zweifelsfrei festgestellt werden. [el Zwei-Elektronen-ProzeD. 
[f] Vorschubgeschwindigkeit 10 mVs-'. 

Die 5/6- und 6/6-Isomere 2a bzw. 2b des l,l-(4-Oxocyclohe- 
xano)-Derivats von Buckminsterfulleren konnten voneinander 
getrennt werden und damit ihre Eigenschaften mit CV separat 
untersucht werden. Ihre ersten Reduktionen sind vollstandig 
reversibel und treten bei Potentialen von -1158 bzw. 
- 1164 mV (gegen Ferrocen/Ferrocenium) auf, was in dem fur 
,,normale" Methanofullerene typischen Bereich liegt". *I. Im 
Vergleich dazu ist die Reduktion des 616-Addukts 3 mit zwei 

8 

2a 

Q 

2b 

0 

3: R = H  
4: R=tBu 
5 :  R=Me 

Angew. Chem. 1995, 107, N r .  15 c> VCH Verlag.sgesellschqft mbH, 0-69451 Weinheim, 1995 OO44-8249/95/1515-1733 $ iO.OO+ .25/O 1733 



ZUSCHRIFTEN 

Doppelbindungen in der Cyclohexaneinheit um iiber 70 mV ge- 
geniiber 2 b erleichtert. Die entsprechenden Di-tert-butyl- und 
Dimethylderivate 4 bzw. 5 zeigen dieselben Eigenschaften (Ta- 
belle I ) ,  allerdings ist die Reduktion von 5 irreversibel. 

Alle im folgenden beschriebenen Fluorenofullerene 6- 13 
konnten ausschlieBlich als Addukte an 6/6-Ringkanten isoliert 
werden; 5/6-Isomere waren nicht nachweisbar. Unter der An- 

6: R = H  9. R = H , R = H  13 
7: R = N B n 2  10: R = NBnZ, R = NBn2 
8: R = N 0 2  11: R = N O z , R ' = N O z  

12: R = NF3n2, R' = NO2 

nahme, daI3 hierbei ein generelles Strukturprinzip von Fluore- 
nofullerenen zum Tragen kommt, das auf die Umwandlung ei- 
nes Mono- in ein Bisaddukt angewendet werden kann, scheinen 
ausschlieI3lich sterische Faktoren die Position des zweiten 
Addenden relativ zum ersten zu bestimmen[']. Dementspre- 
chend wurden alle Bis(fluoreno)fullerene als Gemische aus fiinf 
(12: sechs) Regioisomeren["] (Schema 1) erhalten, deren Auf- 
trennung mit HPLC nur zurn Teil gelang. 

R2?R "Nord " 

Wb2 "Siid a 

Schema 1. Mogliche Position eines zwei- 
ten Addenden am ,,Sudpol" (a), am 
.,Aquator" (bl ,  b2) und dazwischen (c ,  drei 
Moglichkeiten) [I  01. Symmetrieaquivalen- 
te Positionen wurden aus Grunden der 
Ubersichtlicbkeit weggelassen. 

Die Cyclovoltammogramme dieser spiroannelierten Metha- 
nofullerene zeigen deutlich den EinfluB der Addenden auf das 
C,,-Geriist. Die Lagen (Tabelle 1) der ersten zwei Reduktions- 
wellen korrelieren signitikant mit den elektronischen Eigen- 
schaften der Fluorenylgruppen['l]. 

Im Falle der unsubstituierten und der ausschlieI3lich mit 
EDGs substituierten Fluorenofullerene (6, 7, 9, 10) sind die 
ersten und zweiten Reduktionen vollstindig elektrochemisch 
reversibel. Die Aufnahme des dritten Elektrons ist hingegen 
elektrochemisch irreversibel und weist einen von der Vorschub- 
geschwindigkeit abhiingigen Abstand zwischen Reduktion und 
Reoxidation auf (Abb. 1). 

Die Strom-Spannungs-Kurven der init EWGs substituierten 
Methanofullerene 8, 11 - 13 sind hingegen schwieriger aufzulo- 

1 +'~OOOi 0.000 

//PLA-1 . ooo~  

+ l k  +0:40 %2d $d -1.bO -2.06 12.b 
U I V (vs. Fc1Fc')- 

Abb. 1. Cyclovoltammogramme von 10 (oben: 1OmVs-'; unten: 100mVs- I, 
Potential gegen Ferrocen/Ferroceniurn (Fc/Fc+). 

sen. Die ersten bis dritten Reduktionen sind elektrochemisch 
irreversibel mit komplexen mehrfachen Reoxidationswellen 
(Abb. 2). Dieses Verhalten ist bisiang noch nicht vollstandig 

+:::::I 
' / v A  -0.8001 

+1:00 k. '40 k .20  4.sd -1.40 -2.00 -2.60 
U /  V (vs. Fc/Fc')- 

Abb. 2. Cyclovoltamrnogramme von 12 (oben: lOmVs- ' ;  unten: lOOmVs-'). 

verstanden und wird weiter untersucht, konnte aber auf eine 
Offnung der Cyclopropaneinheit zuruckzufiihren sein, wie in 
Schema 2 angedeutet. 

Der entscheidende strukturelle Unterschied zwischen den 
(9,9-Fluoreno)fullerenen 6- 13 und den (Dipheny1methano)ful- 
lerenen 1 besteht darin, daI3 in letzteren die Phenylringe in ihrer 
Bewegung zwar prinzipiell frei sind, jedoch eine Schmetterling- 
artige Anordnung ,,parallel" zur C,,-Oberflache bevorzugen, 
die aromatischen Ringe der Fluorenofullerene dagegen in einer 
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2 0  [l] W. Kritschmer, L. D. Lamb, K. Fostiropoulos, D. R. Huffman. Naiurr 

Schema 2 

zur Kugeloberflache rechtwinkligen Anordnung fixiert sind. 
Die Cyclohexadienon-Derivate 3- 5 haben ahnliche Strukturen. 
Modelle legen die Existenz einer auljergewohnlichen Perikonju- 
gation nahe, die sich von der Spirokonjugation[131 darin unter- 
scheidet, dalj p,-Orbitale der Addenden rnit den zu den Bruk- 
kenkopfatomen benachbarten ,,p,"-Orbitalen des Fullerens 
wechselwirken. Obwohl ein Spiroatom auch die x-Elektronen- 
systeme in 3-13 voneinander trennt, unterscheidet sich die Art 
der Wechselwirkung der entsprechenden p,-Orbitale geomet- 
risch vollstandig von der der Spirokonjugation. Dies wird in 
einer Betrachtung der relativen Anordnungen der beteiligten 
Atomorbitale zueinander deutlich (Abb. 3). 

Abb. 3. Schematische Ansicht der Orbitalwechselwirkungen bei Spirokonjugation 
(links) und Perikonjugation (rechts). 

Zur Beschreibung der Wechselwirkung wurden MNDO- 
Rechnungen fur das spiroverkniipfte Cyclopentadienofulleren 
14 durchgefuhrt. Die optimierte Struktur rnit einer transanula- 
ren Cyclopropanbindung von 1.602 A[141 weist eine bindende 

14 
Abb. 4. HOMO-Wechsel- 
wirkung irn Cyclopenta- 
dienofulleren 14. Die 
iibrigen am HOMO betei- 
ligten Atomorbitale wur- 
den aus Griinden der 
Ubersichtlichkeit wegge- 
lassen. 

Wechselwirkung des HOMOS zwi- 
schen Cyclopentadien- und C,,-Teil- 
struktur auf (Abb. 4). Das LUMO hat 
a,-Symmetrie, die energetisch folgen- 
den Orbitale haben b,- und b,-Symme- 
trie. Gibt man eine transanulare Bin- 
dung vor, die 2.0 A lang ist, so steigt 
die Energie um 13 kcalmol- ', und das 
HOMO zeigt keine bindende Wechsel- 
wirkung mehr zwischen den Teilstruk- 
turen. Das b,-Orbital wird dann zum 
LUMO, gefolgt von den q- und b,-Or- 
bitalen. Bezuglich der transanularen 
Bindung ist es antibindend, so dalj die 
Besetzung rnit Elektronen (z.B. durch 
elektrochemische Reduktion) die Bin- 
dung schwacht. Auf diesen Grenz- 
orbitalwechselwirkungen konnten die 
komplizierten Befunde der elektroche- 
mischen Untersuchungen von 6-13 
beruhen. 

Die Moglichkeit, Donor- und Acceptoreigenschaften von 
Methanofullerenen zu beeinflussen - eine Feinabstimmung der 
elektrochemischen Eigenschaften - erweitert das ohnehin schon 
umfangreiche Spektrum moglicher Fullerenmodifikation be- 
trachtlich. Weitere Forschungsarbeiten sind im Gange, urn ein 
vertieftes theoretisches Verstandnis der Effekte zu erlangen und 
die hier diskutierten Befunde zur Herstellung noch starker elek- 
tropositiver und elektronegativer Methanofullerene zu nutzen. 

Stichworte: Elektrochemie . Fullerene . ,,Through-space"-Ef- 
fekte 
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