ZUSCHRIFTEN

[15] Alle elektrochemischen Experimente wurden unter Argon durchgefiihrt. Es
wurde eine Dreielektrodenanordnung eingesetzt, bei der die Enzym{Monola-
ge)-Au-Elektrode als Arbeitselektrode, eine Kohlenstoffelektrode als Gegen-
elektrode und SCE (Standard-Kalomelelektrode) als Referenzelekirode ge-
schaltet waren. Alle Experimente liefen bei Raumtemperatur (22 °C) ab. Die
Isomerisierung der Nitrospiropyran-Elektroneniibertrager 1a und 2a zu 1b
bzw. 2b wurde mit einer 18-W-Quecksilberstablampe (Oriel-6042) erreicht,
die mit einem Langwellenfilter (360 nm < A < 380 nm) ausgestattet war. Die
Riickisomerisierung von 1h und 2b zu 12 bzw. 2a wurde durch Bestrahlung
der Losung mit einer 150-W-Xenon-Lampe erzielt, die mit einem Schott-Filter,
2> 475 nm ausgeriistet war.

[16] 1. Willner, A. Riklin, N. Lapidot, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 6438.

[17] Es sollte beachtet werden, daf§ die Photostimulierung von GR durch 2a oder
2b nur nach ldngerer Zeit der elektrochemisch biokatalysierten Reduktion von
GSSG erkannt werden konnte, weil GR eine deutlich geringere Aktivitit als
GOD aufweist.
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Buckminsterfulleren Cq,!*! kann effizient zu Methanofullere-
nen und Fulleroiden!?! 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 erdffnen
konnte, nach wie vor eine Herausforderung!® geblieben.

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, hingen
nicht von der Natur der funktionel-
len Gruppen ab!¥. Im Gegensatz
1 (R =EWG, EDG) dazu zeigen spiroverkniipfte Ana-
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loga beachtliche Substituenteneffekte, fiir die wir die Bezeich-
nung ,,Perikonjugation* vorgeschlagen haben!®. Wir berichten
nun iiber unsere an 1,1-(4-Oxocyclohexa-2,5-dieno)- und 9,9-
Fluorenofulierenen gesammelten experimentellen Befunde und
steilen die daraus abgeleiteten SchluBfolgerungen vor.

Die direkteste Methode, den EinfluBl von Addenden auf die
elektronischen Eigenschaften von Cg, zu studieren, ist die Cy-
clovoltammetrie. Die CV-Messungen wurden in o-Dichlorben-
zol durchgefiihrt, weil in diesem Medium im Falle von C,, vier
Reduktionswellen detektiert werden kénnen'® und die unter-
suchten spiroverkniipften Methanofullerene darin am besten
16slich sind. Da in einigen der gemessenen Cyclovoltammo-
gramme mehrere irreversible Prozesse erkennbar sind, werden
in Tabelle 1 und im Text die Peakpotentiale anstelle der fiblichen
gemittelten Potentialwerte angegeben und diskutiert. Alle be-
schriebenen Verbindungen wurden nach gingigen Methoden
synthetisiert' 71,

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

Verb. E(l,rcd.) E rea) E(> 2.red}

Cso —1123 —1455 —1913, —2383

1(R=H) —1151 —1531 —2031

2a —~1158 —1550 —2010, —2379 [d]

2b —1164 —1554 —2044, —2504

3 —1081 [b, f] —1559 [f] :

4 —~1097 [e] —1620({d] 2037

5 —1042 [a] —1197[a] —1602, —-2016

6 —1143 —1501 —1703, —2073

7[12] —-1176 —1541 [a, b] —1915, —2070

8 —1070 fa] —1383[a] —1516[d], —1942 [d], —2092 [d]. —2477 [d]
9 - 1175 —1479 —1615, —2235

10 [12) —1249 —1590 [a—c] —2045, —2311

11 —-1040 [a] —1352[a] —1523{d], —1933 [d], —2045 [d]. —2444 [d]
12 [12] —1150 [a] —1510 [a] —1627 [d], —1894 [d], —2063 [d]. —2293 [d]
13 —-1073 [a] —1368(a] —1573 [d], —2010 [d], —2391 [d]

{a] Irreversibel. [b] Peakposition ist abhidngig von der Vorschubgeschwindigkeit.
[c] Erscheint bei niedrigen Vorschubgeschwindigkeiten strukturiert. [d] Die Reversibi-
litdit konnte nicht zweifelsfrei festgestelit werden. [e] Zwei-Elektronen-ProzeB.
{f] Vorschubgeschwindigkeit 10 mVs™!,

Die 5/6- und 6/6-Isomere 2a bzw. 2b des 1,1-(4-Oxocyclohe-
xano)-Derivats von Buckminsterfulleren konnten voneinander
getrennt werden und damit ihre Eigenschaften mit CV separat
untersucht werden. Thre ersten Reduktionen sind vollstindig
reversibel und treten bei Potentialen von —1158 bzw.
—1164 mV (gegen Ferrocen/Ferrocenium) auf, was in dem fir
,»hormale” Methanofullerene typischen Bereich liegt!? %, Im
Vergleich dazu ist die Reduktion des 6/6-Addukts 3 mit zwei

3;: R=H
4: R=Bu
5: R

"
g
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Doppelbindungen in der Cyclohexaneinheit um tiber 70 mV ge-
geniiber 2b erleichtert. Die entsprechenden Di-fert-butyl- und
Dimethylderivate 4 bzw. 5 zeigen dieselben Eigenschaften (Ta-
belle 1), 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=NBnp 10: R =NBng, R'= NBny
8: R=NO; 11: R=NOg, R =NOy

12: R =NBny, R = NOy

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

Schema 1. Mogliche Position eines zwei-
ten Addenden am ,Sidpol* (a), am
.Aquator (b1, b2) und dazwischen (c, drei
Méglichkeiten) [10]. Symmetriedquivalen-
te Positionen wurden aus Griinden der
Ubersichtlichkeit weggelassen.

"Sud“‘ a

Die Cyclovoltammogramme dieser spiroannelierten Metha-
nofullerene zeigen deutlich den EinfluB der Addenden auf das
Cgo-Geriist. Die Lagen (Tabelle 1) der ersten zwei Reduktions-
wellen korrelieren signifikant mit den elektronischen Eigen-
schaften der Fluorenylgruppen!!,

Im Falle der unsubstituierten und der ausschlieBlich 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 abhéngigen Abstand zwischen Reduktion und
Reoxidation auf (Abb. 1).

Die Strom-Spannungs-Kurven der mit EWGs substituierten
Methanofullerene 8, 11-13 sind hingegen schwieriger aufzuld-
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Abb. 1. Cyclovoltammogramme von 10 (oben: 10 mVs™!; unten: 100mVs™!,
Potential gegen Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc*).
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sen. Die ersten bis dritten Reduktionen sind elektrochemisch
irreversibel mit komplexen mehrfachen Reoxidationswellen
(Abb. 2). Dieses Verhalten ist bislang noch nicht vollstindig
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Abb. 2. Cyclovoltammogramme von 12 (oben: 10 mVs™'; unten: 100 mVs™1).

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

Der entscheidende strukturelle Unterschied zwischen den
(9,9-Fluoreno)fullerenen 6—13 und den (Diphenylmethano)ful-
lerenen 1 besteht darin, daB in letzteren die Phenylringe in ihrer
Bewegung zwar prinzipiell frei sind, jedoch eine Schmetterling-
artige Anordnung ,,parallel” zur Cg,-Oberfliche bevorzugen,
die aromatischen Ringe der Fluorenofullerene dagegen in einer
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Schema 2.

zur Kugeloberfliche rechtwinkligen Anordnung fixiert sind.
Die Cyclohexadienon-Derivate 3—5 haben dhnliche Strukturen.
Modelle legen die Existenz einer auBlergewdhnlichen Perikonju-
gation nahe, die sich von der Spirokonjugation!!®! darin unter-
scheidet, daf} p,-Orbitale der Addenden mit den zu den Brik-
kenkopfatomen benachbarten ,,p,”-Orbitalen des Fullerens
wechselwirken. Obwohl ein Spiroatom auch die n-Elektronen-
systeme in 3-13 voneinander trennt, unterscheidet sich die Art
der Wechselwirkung der entsprechenden p,-Orbitale geomet-
risch vollstindig 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 fiir das spiroverkniipfte Cyclopentadienofulleren
14 durchgefiihrt. Die optimierte Struktur mit einer transanula-
ren Cyclopropanbindung von 1.602 AU4! weist eine bindende
Wechselwirkung des HOMOs zwi-
schen Cyclopentadien- und Cg,-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 a,- und b,-Or-

14 bitalen. Beziiglich der transanularen
Abb, 4, HOMO-Wechsel- Bindung ist es antibindend, so daB die
wirkung im Cyclopenta- Besetzung mit Elektronen (z.B. durch
dienofulleren  14. Die elektrochemische Reduktion) die Bin-
iibrigen am HOMO betei- . .
ligten Atomorbitale wur- dung schwicht. Auf diesen Grenz-
den aus Griinden der orbitalwechselwirkungen kdnnten die
Ubersichtlichkeit wegge- komplizierten Befunde der elektroche-
lassen. mischen Untersuchungen von 6-13

beruhen.

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

Eingegangen am 8. Februar 1995 {Z 7701]

Stichworte: Elektrochemie - Fullerene -
fekte

,,T hrough-space*‘-Ef-
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ien verschoben.

[5] F. Wudl, T. Suzuki, M. Prato, Synth. Met. 1993, 59, 297. Die in dieser Arbeit

angegebenen CV-Daten wurden in THF aufgenommen.

[6] CV-Bedingungen: 0.15 M (nBu),NBF, in o-Dichlorbenzol, 25°C. Arbeitselek-

trode: Pt-Scheibe (Durchmesser 2 mm). Gegenelektrode: Pt-Draht. Bezugs-

elektrode: aq. Ag/AgCl. Potentiostat: BAS-100A, Scangeschwindigkeit
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Alle Verbindungen lieferlen zufriedenstellende spektroskopische und analyti-

sche Daten. Als Beispiel sind die von 10 und 13 angegeben: 10: C,,,H  N,;

M =1830.13; 'H-NMR (CS,/[D,,]Cyclohexan 10:1): & = 4.30--4.85 (m,

16 H, Ph-CH,-), 6.65-7.55 (m, 48 H, Phenyl-H, Fluoren-H), 7.80--8.50 (10d,

J = 2 Hz, 4H, Fluoren-1-H, -8-H); '*C-NMR (CS,/[D,,]Cyclohexan 10:1):
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(KBr): ¥ = 2910 (w), 1565 (w}, 1410 {s), 1165 (w), 1035 (w), 815 {w), 750 (s),

745 (vs), 530 cm™ ! (s); UV/Vis (Cyclohexan): 1, = 200, 211, 256, 308, 327,

433 sh, 470, 695 nm. Anal. ber. fir C, H,N, C 96.16, H 0.68, N 3.16; gef. C
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man die Position des ersten Addenden als ,,Nordpol* des Fullerens. so ergeben
sich vier unterschiedliche 6/6-Ringkantentypen auf der ,,Siidhalbkusgel* und
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Signalformen dhneln im allgemeinen denen der entsprechenden Monoaddukte,

was fiir einen erstaunlich geringen Einflul spricht, den die relativen Lagen der

Substituenten zueinander auf die Redoxpotentiale haben.

Alle Verbindungen mit Dibenzylaminogruppen (7, 10, 12) kdénnen jeweils in

zwei Stufen reversibel in den aminosubstituierten Fluorenylgruppen oxidiert

werden. Peakpotentiale der Oxidation: 7: +114mV, +463 mV; 10: +147 mV,

+473 mV (Zwei-Elektronen-ProzeB); 12: +129 mV, + 464 mV (siche Abb. 1
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