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Die kovalente Chemie der hoheren Fullerene : 
C,, und jenseits davon 

Carlo Thilgen, Andreas Herrmann und Franqois Diederich" 
Professor Dieter Seebach zum 60. Geburtstag gewidrnet 

Hohere Fullerene stehen zwar noch 
nicht in groljeren Mengen zur Verfu- 
gung, doch hat sich die Situation ahnlich 
wie bei C,, seit den Anfangstagen der 
Fullerenchemie stetig verbessert. Viele 
der loslichen groBeren Kohlenstoffkafi- 
ge sind mittlerweile in reiner Form oder 
als Isomerengemische auch kommerziell 
erhaltlich. Insbesondere C,, kann heute 
im praparativen MaBstab ohne aufwen- 
dige hochleistungsflussigkeitschromato- 
graphische Trennung ausgehend von 
FullerenruB rein gewonnen werden, wo- 
durch die Chemie dieses hoheren Fulle- 
rens einen starken Auftrieb erfahren 
hat. So gelang im Verlauf der letzten 
Jahre eine Vielzahl von Funktionalisie- 

rungen rnit C,,, und selbst von den 
groDeren und komplexeren Kohlenstoff- 
ballen C,,, CS4 und neuerdings auch 
C,, wurden Derivate rein isoliert und 
charakterisiert. Anhand der so gewon- 
nenen Daten lassen sich erste allgemeine 
GesetzmaDigkeiten zur Reaktivitat und 
Selektivitat dieser weniger symmetrisch 
als C,, gebauten Fullerene erkennen. 
Wichtige Informationen liefern insbe- 
sondere Mehrfachadditionen an hohere 
Fullerene; sie verlaufen mit einer er- 
staunlichen Selektivitat, die die bei C,, 
gefundene ubertrifft. Ein besonders reiz- 
volles Thema ist die Chiralitat einiger 
dieser Kohlenstoffallotrope sowie die 
zahlreicher Derivate. Zwar beschrankt 

sich die Chiralitat von Fullerenadduk- 
ten nicht auf die hoheren Fullerene, aber 
sie wurde hauptsachlich im Zusammen- 
hang rnit deren Chemie erforscht und 
kann auf unterschiedliche strukturelle 
Merkmale zuruckgefuhrt werden. Ein 
kiirzlich vorgeschlagenes System ermog- 
licht anhand eines einzigen Deskriptors 
eine einfache Spezifizierung der Konfi- 
guration von chiralen Fullerenen und 
Fullerenderivaten einschlieDlich hoch- 
verzweigter Kohlenstoffgeriiste mit ei- 
ner Vielzahl moglicher stereogener Zen- 
tren. 

Stichworter: Chiralitat Fullerene - 
Kohlenstoffallotrope - Reaktivitat 

1. Einleitung 

Kurze Zeit nachdem Kratschmer, Huffman und Mitarbei- 
ter['] ein Verfahren zur Herstellung von Fullerenen im prapara- 
tiven MaDstab entdeckt hatten und zum ersten Ma1 makrosko- 
pische Mengen C,, und C,, isoliert werden konnten, gelang der 
Nachweis von loslichen Kohlenstoffmolekiilen rnit mehr als 70 
C-Atomen.['] Zusammen mit C,, werden die Homologen von 
C,, als ,,hohere Fullerene" bezeichnet. Die Isolierung einzelner 
solcher Verbindungen erwies sich als schwierig, und zwar nicht 
nur wegen der ahnlichen Strukturen und des Auftretens von 
Isomeren, sondern auch wegen ihres sparlichen Vorkommens im 
 RUB.'^,^] 

Wahrend C60[5361 und C7,['] (siehe Abb. 1) rnit einfachen 
Verfahren rein gewonnen werden konnen, beruht die Isolierung 
hoherer Fullerene auf einem mehrstufigen chromatographi- 
schen Pr~zeD.['-~] Derzeit konnen reine Verbindungen in Men- 
gen bis 100 mg durch Hochleistungsflussigkeitschromatogra- 

[*I Prof. Dr. F. Diederich, Dr. C. Thilgen, Dr. A. Herrmann 
Laboratorium fur Organische Chemie, ETH-Zentrum 
Universitatstrasse 16. CH-8092 Zurich (Schweiz) 
Telefax: Int. +1/6321109 
E-mail: diederich@org.chem.ethz.ch 

c2v- c78 D3-c78 

Abb. 1. Funf hohere Fullerene, von denen Derivate rein isoliert wurden: D,,-C,,, 
D,-C,,, C,,-C,,, D,-C,, und D2d-C84. Die Numerierung der Atome entspricht den 
Vorschlagen aus Lit. [13,14]. 
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phie (HPLC) von FullerenruBextrakt erhalten werden, der zu- 
vor weitgehend von den weitaus haufigeren Allotropen C,, und 
C,, befreit wurde.[8.91 Die erstmalige Isolierung von D2-C7,['01 
sowie von C,8[1 (Abb. l ) ,  das in ein C2"- und ein D3-symmetri- 
sches Isomer getrennt werden konnte, gelang rnit HPLC auf 
einer Saule rnit C1 8-Umkehrphase. Die priparative Trennung 
wurde anschlieflend durch den Einsatz von n-aciden stationaren 
Phasen betrachtlich verbessert; dabei verdient die von Welch 
und Pirkle entwickelte Buckyclutcher-I-Siule besondere Erwlh- 
nung."'] 

Obwohl die Zahl moglicher Isomere rnit zunehmender GroDe 
der Fullerene stark ansteigt," 51 konnte den Kohlenstoffmoleku- 

C78[16' und Dzd-C84[191 (Abb. 1) nach I3C-NMR-Spektro- 
skopie oder Rontgenstrukturanalyse eine eindeutige Struktur 
zugeordnet werden. 1st rnit den experimentell erhaltenen Daten 
eine eindeutige Zuordnung der Isomere nicht moglich, konnen 
Berechnungen der Bildungsenthalpie zusammen rnit I3C-NMR- 
Spektren Anhaltspunkte fur mogliche Strukturen liefern. Dies 
war der Fall bei den rein isolierten Fullerenen D2-C80,[201 C,- 
C82[181 und bei D,-C8,, das im Gemisch rnit D2,-C8, erhalten 

Wegen ihrer Kafigstruktur konnen C,, und hohere Fullerene 
rnit Metallionen[2'1 oder Edelga~atomen[ '~~  endohedrale Ein- 
SchluDverbindungen bilden. Je nach HohlraumgroBe werden bis 
zu drei Metallionen eingeschlossen. Praparative Mengen der 
ersten Heliumverbindungen He@C, (n = 60, 70, 76, 78, 84) 
wurden durch starkes Erhitzen (z 600 "C) von Fullerenen in 
einer Heliumatmosphare unter hohem Druck ( z  2700 atm) er- 
halten.[23, 241 Fur den He-EinschluBprozeB wurden nach energe- 

Ien D2-C7,,[10.16. 171 C -C [11, 16, 181 D -C [ l l ,  16, 181 C' - 
2 v  7 8 ,  3 78, 2" 

wurde,[4.16, 181 

tischen Betrachtungen mehrere Mechanismen d i ~ k u t i e r t . [ ~ ~ ]  Mit 
3He-NMR-Spektroskopie wurden im Innern der Kafige von 
Fullerenen und kovalenten Fullerenderivaten starke und spezi- 
fische magnetische Abschirmungen festgestellt, die bei allen bis- 
her untersuchten Verbindungen zu einer einzigen, charakteristi- 
schen Resonanz fiihrten.[',. 271 

Obwohl sich die kovalente Chemie des haufigsten Fullerens 
C,, nach 1990 am schnellsten entwickelte und eine ganze Palette 
von maflgeschneiderten Bausteinen fur mogliche materialwis- 
senschaftliche und biologische Anwendungen entstand,IZ8 
hat auch die Untersuchung der Chemie hoherer Fullerene in den 
letzten Jahren groBe Fortschritte gemacht. Von besonderem 
Interesse ist das Verstandnis der Chemo- und Regioselektivitat 
bei Derivatisierungen sowie die Aspekte zur Chiralitat.[32. 331 

2. Chiralitat von Fullerenen und Fullerenderivaten 

Viele hohere Fullerene sind ~ h i r a I . [ ~ . ~ .  16, 20,321 Die Zahl 
moglicher chiraler Isomere steigt mit zunehmender KafiggroBe 
rasch an:  Von den 5 der Regel isolierter Funfringe (IPR) gehor- 
chenden C,,-Isomeren sind 2 chiral, bei den 24 IPR-Strukturen 
von C,, sind es bereits 321 Diese Allotrope gehoren zu den 
seltenen Beispielen chiraler Modifikationen eines Elements, und 
kleine Mengen der Enantiomere von D2-C,,, D3-C7, und D,- 
C,, konnten sogar getrennt ~ e r d e n . [ ~ ~ .  351 

Funktionalisierte Kohlenstoffballe konnen auch dann chiral 
sein, wenn sie sich von achiralen Vorlauferfullerenen ableiten. Je 
nach dem Ursprung der Chiralitat konnen vier Klassen von 
chiralen Fullerenverbindungen unterschieden werden: [ 3 2 ,  331 
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Ersatz aller Addenden durch achirale 
Test-Addenden unter Berijcksichtigung 

ihrer Gleichheit Nerschiedenheit - chirales Molekiil? 

1. alle inharent chiralen Fullerene sowie deren Derivate 
2. chirale Addukte, die durch Funktionalisierung achiraler Ful- 

lerene erhalten werden, wobei sich die stereogenen Elemente 
ausschlieRlich in den Addenden befinden 

3. Fullerene rnit einem inharent chiralen Additionsmuster, d. h., 
die Funktionalisierung rnit chiralen oder achiralen Adden- 
den auf einem achiralen Fullerengerust fuhrt zu einem chira- 
len Additionsmuster, und zwar unabhangig davon, ob  die 
Addenden identisch oder verschieden sind 

4. Fullerene rnit einem nichtinhlrent chiralen Additionsmuster, 
d. h., die Chiralitat beruht nur auf der Verschiedenheit der 
Addenden 

Eine Verbindung rnit mehr als einem stereogenen Element kann 
mehreren der genannten Kategorien gleichzeitig angehoren. 
Addukte chiraler und achiraler Fullerene konnen wie in Sche- 
ma 1 erldutert unterteilt werden. 

Die Beschreibung der Konfiguration von Verbindungen der 
Klassen 1, 3 und 4 rnit Hilfe der Cahn-Ingold-Prelog(C1P)-Re- 

kann ubermaI3ig kompliziert werden, wenn viele stere- 
ogene Zentren innerhalb des hochverzweigten Kohlenstoffge- 
rusts vorhanden sind. Aus diesem Grund haben wir ein neues 
System vorgeschlagen, das die Beschreibung der Konfiguration 
chiraler Fullerenballe unabhangig vom Grad der Funktionali- 
sierung rnit einem einzigen Deskriptor e r m o g l i ~ h t . [ ~ ~ ~  Es beruht 
darauf, dalJ die fur Fullerene vorgeschlagenen Numerierungs- 
schemata, die sich aus ihrer Struktur ableiten la~sen,[~’I selbst 
chiral (helical) sind und so ein ideales Bezugssystem fur die 
Unterscheidung von Enantiomeren abgeben. Wahrend einem 
achiralen Vorlauferfulleren zwei isometrische, spiegelsymmetri- 
sche Numerierungsschemata zugeordnet werden konnen, ist es 
bei einem inharent chiralen Kohlenstoffball nur ein einziges.13’] 
In ahnlicher Weise gibt es fur Derivate, deren Chiralitat von 
einem bestimmten Muster der Addition an ein achirales Vorlau- 
ferfulleren herruhrt, nur ein einziges Numerierungsschema rnit 
niedrigstem L~kantensa tz [~*]  fur die Addenden. Abhangig da- 
von ob der Weg von C(l) uber C(2) zu C(3) bei dieser Nume- 

ja nichtinharent chirales 
Additionsmuster 

I I Fullerenball mit Addenden 

rierung im Uhrzeigersinn (clockwise, C) oder entgegen dem 
Uhrzeigersinn (anticlockwise, A) erfolgt, lauten die entsprechen- 
den Deskriptoren ‘C bzw. ‘A (f = Fulleren) (Abb. 2).[331 

3. Reaktivitat und Selektivitat bei der 
Funktionalisierung hoherer Fullerene 

In Fullerenen befinden sich C-C-Bindungen entweder zwi- 
schen zwei Sechsringen (6-6-Bindungen) oder zwischen einem 
Sechs- und einem Funfring (6-5-Bindungen). Bei Buckminster- 

s9 57 

69 

fC ‘A 
Abb. 2. Schlegel-Diagramme der Enantiomere von 75,76-Dimethoxy-7,21-(methano[l,2]benzenomethano)[7O]fulleren, einem C,,-Addukt mit 
inhdrent chiralem Additionsmuster. Das Vertauschen der Numerierungsschemata sowie der damit verkniipften Deskriptoren fiihrte zum hoheren 
Addenden-Lokantensatz 8,24. 
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fulleren C,, erfolgt die Primaraddition vorzugsweise an 6-6- 
Bindungen, die einen hoheren Doppelbindungscharakter auf- 
weisen.[". 291 Wahrend es in Buckminsterfulleren nur eine einzi- 
ge Art von 6-6-Bindungen gibt, sind es in C,, 4, in C,, 15 und 
in C2"- und D,-C,, 18 bzw. 10 Arten. Entsprechend steigt die 
Zahl der moglichen Adduktisomere mit zunehmender Fulleren- 
grol3e und abnehmender Symmetrie stark an. 

Die Additionen an hohere Fullerene erfolgen in vielerlei Hin- 
sicht analog wie bei C60:[28.291 Wahrend rnit Nucleophilen und 
Carbenen sowie bei der Hydrierung, bei der Bildung von Uber- 
gangsmetallkomplexen und bei Cycloadditionen in der Regel 
1,2-Addukte entstehen, fuhren die meisten Radikaladditionen, 
z. B. Halogenierungen - besonders bei der Einfiihrung sterisch 
anspruchsvoller Gruppen ~ zu intrahexagonalen 1 ,4-Addukten. 
Bei C,, bewirken 1,4-Additionen die Lokalisierung einer Dop- 
pelbindung in einem Funfring, was bei Fullerenstrukturen ener- 
getisch ungiinstig i ~ t . [ ~ ~ ]  Dieser Energieaufwand kann gegebe- 
nenfalls durch verminderte sterische Wechselwirkungen ausge- 
glichen werden. 

Die Reaktivitat einzelner Bindungen hoherer Fullerene 1aDt 
sich abschatzen, indem die jeweiligen n-Bindungsordnun- 
gen[13. 401 oder die lokale Kugel~berflachenkriimmung,[~~~ 411 

ausgedruckt als Pyramidalisierungswinkel der entsprechenden 
C - A t ~ m e , ~ ~ ~ ]  betrachtet werden. Um einfache Vorhersagen der 
zu erwartenden Produktisomerenverteilung zu ermoglichen, be- 
trachten wir ein qualitatives Model1 zum Abschatzen der loka- 
len Kriimmung.[sl Da diese auf dem Einbau von Funfringen in 
ein Netz aus Sechsringen beruht, sollte eine 6-6-Bindung um so 
reaktiver sein, je mehr sie von Funfringen umgeben ist und je 
geringer ihre Entfernung zu diesen ist. Danach befinden sich die 
gespanntesten Bindungen von C,, und C,, in der Polregion 
(Typ SL, umgeben vom Typ b), wahrend man am Aquator weni- 
ger gekrummte Bindungen findet (Abb. 3). 

a P Y 
Abb. 3. Pyracylen-Substrukturen (schattiert) rnit den drei meistgekriimmten Fulle- 
ren-Bindungstypen a, fi und 7 in ihren Zentren (jeweils mit einem Kreuz gekenn- 
zeichnet) [S]. 

4. Funktionalisierung von C,, 

4.1. Oxidationsreaktionen 

Das erste in der Literatur beschriebene Derivat eines hoheren 
Fullerens war das Epoxid C,,O, das als Nebenprodukt der Ful- 
lerenruflproduktion in Gegenwart von Sauerstoffspuren gebil- 
det ~ i r d . [ ~ , ~ ~ ]  Es kann durch Umsetzung von C,, rnit Oxida- 
tionsmitteln wie S a ~ e r s t o f f , [ ~ ~ .  45) O ~ o n [ ~ ~ ]  oder m-Chlorper- 
benzoesaure hergestellt ~ e r d e n . [ ~ ~ ]  Die Rontgenstrukturanaly- 
se eines aus dem Epoxid-Isomerengemisch 1 und 2[481 erhalte- 
nen Iridiumkomplexes zeigte, daD der Sauerstoff an die meistge- 
kriimmten Bindungen vom Typ t( und p in der Polregion des 
Fullerens addiert (Schema 2). Dieses charakteristische Addi- 
tionsmuster wurde auch bei der Osmylierung von C,, gefunden, 
wobei die Mono-Osmate 3 und 4 ungefahr im Verhaltnis 2: 1 
en t~ tanden .~~ ' ]  

X .. 

C(l)-C(2)-Addukt (Typ a) C(s)-C(G)-Addum (TYP P) 

1 x = o  2 

yo\ 

AO/ 
3 X = O S O ~ ( ~ - ~ B U C ~ N H &  4 

34 x = m O C H 3  35 
OCH3 

" X = Ir(CO)CI(PPh3)2 5 
A 

X = Pt(PPh& 6 
Et2N NEt2 

X =  15 

OCH3 

OCH3 

(322  

Schema 2 .  Mono-Addukte yon C , ,  rnit verbruckenden Addenden und ihre Isome- 
renverteilung. Von chiralen Addukten ist jeweils nur ein Enantiomer dargestellt. 

4.2. Ubergangsmetallkomplexe 

Typisch fur die Ubergangsmetallkomplexe von Fullerenen 
sind ihre reversible, thermodynamisch kontrollierte Bildung so- 
wie ihre ausgepragte Neigung zur Bildung von Kristallen, die 
sich fur die Rontgenstrukturanalyse eignen. Wie die Mono-Ad- 
dukte 5[491 und 6[501 (Schema 2) sowie das Bis-Addukt (*)- 
7r5*1 (Schema 3) belegen, koordinieren Pt und Ir mit hoher Se- 
lektivitat q2 an die polnachsten Bindungen von C,,. Die beim 
chiralen Bis-Addukt ( *)-7 und beim C,,-symmetrischen Tetra- 
kis-Addukt S[521 gefundenen Additionsmuster wurden unter 
anderem auch bei der Funktionalisierung rnit C-Nucleophilen 
beobachtet (siehe Abschnitt 4.8). 

4.3. Hydrierung 

Bei der Hydrierung von C,, wird - wie bei derjenigen von 
C60[28' 5 3 1  - trotz der auftretenden ekliptischen Wechselwirkun- 
gen zwischen benachbarten H-Atomen auf der Fullerenoberfla- 
che die 1,2-Addition gegeniiber der 1,4-Addition bevorzugt. Bei 
der Reaktion von C,, rnit Diimid[541 oder BH,.THF[551 wur- 
den zwei isomere Bis-Addukte, 9 (Hauptprodukt) und 10, 
gebildet (Schema 4). Die Umwandlung des weniger stabilen 
10 in eine Mischung aus 9 und 10 durch Pt-katalysierte Aquili- 
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PPhMe2 
P P h Me2 

h3 

CI 
Ph3P-p -PPh3 

oc 
Me2PhP.\ 
Me2PhP' 

(+7 PPh3 8 PPh3 

(?)-16 kEt2 (+)-17 

Schema 3.  Bis-Addukte von C , ,  mit einem inharent chiralen Funktionalisierungs- 
muster, das von der Addition an Typ-E-Bindungen gegeniiberliegender Pole her- 
riihrt (7, 16, 17), und ein e,,-symmetrischer Tetrakis(p1atin)-Komplex (8). Es ist 
jeweils nur ein Enantiomer abgebildet. 

9 X = Y = H  

36 X=CH,,Y=H 
37 X=H,Y=CH3 

10 

Schema 4. Isomerenverteilung bei der Hydrierung und der Hydromethylierung von 
C,". 

brierung ermoglichte die experimentelle Bestimmung der 
entsprechenden Anderung der Gibbs-Energie zu 
(1.4f0.2) k ~ a l m o l - ' . [ ~ ~ ]  Die Reduktion von C,, rnit Diimid 
lieferte ferner die Tetrahydro[70]fullerene 1 ,2,3,4-C,,H4 und 
( &)-l,2,5,6-C7,H4, bei denen alle vier H-Atome benachbarte 
Positionen innerhalb eines Sechsrings einer am Pol befindlichen 
Corannulen-Untereinheit bese t~en . [~~I  

Hoher hydrierte C,,-Derivate rnit 8, 10, 12,['63 561 3OL5'I oder 
36 H - A t ~ m e n ~ ~ ~ ]  sowie eine Mischung hydrierter hoherer Fulle- 

wurden auf unterschiedlichen Wegen erhalten. Eine ein- 
deutige Strukturzuordnung war jedoch in keinem Fall moglich. 

4.4. Halogenierungen 

Festes C,, ist bei Fluorierungen reaktiver als C,, , was mog- 
licherweise auf Kristallpackungseffekte zuruckzufuhren 
ist.[60, Massenspektrometrisch wurde nachgewiesen, daD bei 
der Reaktion rnit F,160-631 oder dem selektiveren MnF3[641 
C70F38,[60.61*641 C70F40[621 und C,,F,,[631 als herausragende, 
hochsymmetrische Spezies (laut 9F-NMR) entstehen. Fluorier- 
te Fullerene sind gegen Feuchtigkeit oder Losungsmittel emp- 
f i n d l i ~ h , [ ~ ' . ~ ~ I  und fur den nucleophilen Angriff z. B. durch 
OH- oder H3CO-, der offensichtlich nicht von der Ruckseite 
des fluorierten Fulleren-C-Atoms stattfinden kann, wurde ein 
SN2'-Mechanismus v o r g e ~ c h l a g e n . ~ ~ ~ ~  Das interessanteste Halo- 
genid eines hoheren Fullerens ist zweifellos das wohlcharakteri- 
sierte C,,Cl,,, das von Taylor et al. als einziges, C,-symmetri- 
sches Isomer (11, Schema 5) bei der Reaktion von C,, rnit ICl 

14 = C-Ph 11 = c-CI, o =  c-CI 
12 *=C-Ph,o=C-Ph 
13 *=C-Ph,o=C* 

11 

Schema 5. C,,Cl,o 11, C,,(Ph),o 12, C,,(Ph)8 13 und das C,-symmetrische Bis(1ac- 
ton) 14 rnit einem elfgliedrigen Ring als Loch in der Fullerenoberflache, das Pro- 
dukt der oxidativen Offnung des Kafigs 13. Bei den rechten Darstellungen handelt 
es sich um Schlegel-Diagramme. 

erhalten w~rde . [ '~ I  Die 1,4-Addition fuhrt dabei - vermutlich 
uber einen Radikalmechanismus - zu sterisch gunstigen ,,para"- 
Anordnungen der C1-Atome in einem Gurtel benachbarter 
Sechsringe rnit nur einer einzigen vicinalen Nachbarschaft 
(,,ortho") . [ I 4 ,  661 Dariiber hinaus befinden sich alle Doppelbin- 
dungen auBerhalb von Funfringen, was sich energetisch eben- 
falls giinstig auswirkt. 

4.5. Die Chemie von C,,CI,, 

C,,CI,, ist ein interessantes Ausgangsmaterial fur weitere 
chemische Urnwandlungen. In Analogie zu C,,CI, 1aDt es sich in 
einer Friedel-Crafts-Reaktion rnit Benzol/FeCl, zu C,,Ph,, 12 
umsetzen. Die Reaktion verlauft uber das Octakis-Addukt 
C,,Ph, 13 rnit einer intrapentagonalen Doppelb ind~ng. [~~]  Als 
Nebenprodukt tritt das Fullerenol C,,Ph,OH auf, das wahr- 
scheinlich aus einer weiteren Zwischenstufe, C,,Ph,Cl, durch 
nucleophile Substitution mit Wasser entsteht.[,'I 

LaDt man C,,Ph, 13 einige Wochen in CCl, gelost an Luft 
stehen, wird es zum C,-symmetrischen Bis(1acton) C,,Ph,O, 14 
(Schema 5)  mit einem elfgliedrigen Ring als Loch im Fulleren- 
kafig 0~id ier t .L~~ '  Vermutlich werden dabei zwei Sauerstoffato- 
me in o-Bindungen eingeschoben und anschlieDend die benach- 
barte intrapentagonale, elektronenreiche Bis(eno1ether)-Dop- 
pelbindung gebrochen. 

4.6. Addition von Radikalen 

Untersuchungen an C,, haben gezeigt, daD das von einem 
Radikalangriff herruhrende ungepaarte Elektron wegen der 
Allylstabilisierung bevorzugt in a-Position zur Angriffsstelle 
lokalisiert ist.[281 Von C,,, dessen Affnitat fur Radikale ge- 
ringer ist als die von C60,[701 lassen sich entsprechend seinen 
funf unterschiedlichen C-Atomen maximal funf isomere Mono- 
Addukt-Radikale ableiten. ESR-spektroskopisch konnten bei 
der Addition von Alkyl- oder C1,C-Radikalen drei,[, ', bei 
der von H-, Aryl- und F,C,-Radikalen bis zu vier172-751 und 
bei der von H3CO-[761 und F3C-Radikalenr741 alle funf Isomere 
nachgewiesen werden. Strukturzuordnungen sind meist schwie- 
rig; allerdings zeigten Berechnungen an HC;,-Regioisomeren, 
daD ein Angriff am Aquator am wenigsten wahrscheinlich 
ist,[72, 74, 7 5 ,  771 
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4.7. Cycloadditionen 

Die Addition von C-Nucleophilen und die Cycloadditionen 
sind die wichtigsten Reaktionen zur Kniipfung von C-C-Bin- 
dungen am Fullerengeriist.[28, 29, 781 

Ando und Mitarbeiter beschrieben eine [2 + I]-Cycloaddition, 
bei der sie C,, rnit photochemisch erzeugtem Bis(2,6-diisopro- 
pylpheny1)silylen behandelten.[791 Wie bei den meisten Cycload- 
ditionen rnit [70]Fulleren erfolgte die Reaktion selektiv an den 
Bindungen C(l)-C(2) (Typ a) und C(5)-C(6) (Typ f l )  (Verhaltnis 

Zhang und Foote berichteten iiber die [2 + 21-Cycloaddition 
von Ethindiaminen und Thioethinaminen rnit C,, . Im ersten 
Fall erhielten sie fur Et2N als Aminosubstituent ein einziges 
Mono-Addukt-Isomer (15, siehe Schema 2) sowie eine Mi- 
schung aus zwei chiralen Bis-Addukten (( +)-16 und (+)-17, 
siehe Schema 3), was auf eine bemerkenswerte Selektivitat 
fur den Angriff auf die gekrummtesten Bindungen des Typs LY 
an den Polen hinweist.["] Durch autosensibilisierte Photo- 
oxygenierung des Gemischs erhielten die Autoren ein der Ver- 
bindung ( + )-16 entsprechendes Tetrakis(carb0xamid) . Ausge- 
hend von einem Thioethinamin-Mono-Addukt an eine Bindung 
des Typs a lieferte der photooxidative Abbau zum Thioester- 
Amid und die anschlieljende Behandlung mit Saure die Ver- 
bindung 18 (siehe Schema 2) als erstes Fullerendicarbonsaure- 
anhydrid. 

Bis zu zehn Aquivalente Dehydrobenzol konnen ohne weite- 
res an C,, addiert werden.[8'~821 Die 'H- und I3C-NMR- 
spektroskopische Analyse der Mono(benzeno)[7O]fulleren- 
Mischung bestatigte die Entstehung von drei der vier moglichen 
Cycloaddukte an 6-6-Bindungen (19,20 und (*)-2l, siehe Sche- 
ma 2). An der Iquatorialen, biphenylartigen Bindung C(20)- 
C(21) fand hingegen keine Reaktion statt. Ein viertes, vermut- 
lich transaquatoriales 1 ,4-Addukt, bei dem die Positionen C(7) 
und C(23) verbriickt sind (( +)-22), ist ein Fulleren-Analogon 
von Triptycen. Anders als bei einer potentiellen [2 + 21-Cyclo- 
addition an die aquatoriale Bindung C(20)-C(21) entstehen bei 
der [4 + 21-Cycloaddition unter Bildung von (*)-22 keine neuen 
Doppelbindungen in Fiinfringen. Unter Beriicksichtigung der 
hohen ReaktivitIt der Bindungen vom Typa und moglicher 
sterischer Wechselwirkungen sowie der Vermeidung von Dop- 
pelbindungen in Fiinfringen wurde eine Struktur fur das Deca- 
kis(benzen0)-Addukt vorgeschlagen.[s21 Dessen x-System ent- 
halt fiinf benzoide Sechsringe und ist eine Substruktur des 
C,,C1, , - C h r o m ~ p h o r s . ~ ' ~ ~  

[2 + 21-Cycloadditionen zwischen Kohlenstoffballen fiihren 
offenbar zur Polymerisation von C,,-Filmen beim Bestrahlen 
oder beim starken Erhitzen unter Dr~ck . [ '~ ]  

Methanofullerene konnen durch [3 + 21-Cycloaddition von 
Diazoverbindungen an 6-6-Bindungen rnit anschlieljendem 
photochemisch oder thermisch induziertem Ausstolj von N, aus 
den Dihydropyrazol-Zwischenstufen erhalten werden.[**. 29* 841 

Bei der Addition an die Typ-a-Bindung C(l)-C(2) entstehen 
zwei regioisomere Dihydropyrazole, 23 und 24, und durch Ad- 
dition an die Typ-fl-Bindung C(5)-C(6) wird ein racemisches 
Gemisch eines dritten Konstitutionsisomers (( &)-25) rnit einem 
nichtinharent chiralen Additionsmuster gebildet (Verhaltnis 
12: 1 :2, Schema 6).[s51 Entsprechende Isomere fanden Meier 
et al.[861 sowie Irngartinger et al.[871 bei der Umsetzung von Iso- 

2:l) .  

(*')-25 I 
24 

I 23 

(*)-28 (+29 

Schema 6. Die photochemisch induzierte N,-Abspaltung aus den Diazomethan- 
Addukten 23,24 und (+ ) -25  von C,, liefert die 6-6-geschlossenen Methanofullerene 
26 und 27, wahrend der entsprechende thermische ProzeD zu den 6-5-offenen Deri- 
vateu (*)-28 und (+)-29 fiihrt. 

cyanidoxiden rnit C,, und Yamago und Nakarnura["] bei der 
Addition eines dipolaren Trimethylenmethanderivats, das 
durch thermolytische Ringoffnung einer Methylencyclopropan- 
verbindung erzeugt wurde. 

Beim Bestrahlen des Gemischs aus 23,24 und (+-)-25 entstan- 
den die Methanofullerene 26 und 27 (7:l) rnit einer geschlosse- 
nen transanularen 6-6-Bindung sowie Spuren eines dritten Kon- 
stitutionsisomers (( + )-28). Die Thermolyse der gleichen 
Mischung fiihrte zu den Verbindungen (+)-28 und (*)-29 (4: 1) 
rnit einer offenen transanularen 6-5-, ,Bind~ng".[~~] Was den 
Mechanismus dieser Kombination aus N,-Ausstolj und Umla- 
gerung anbelangt, so wurde fur die Thermolyse des Pyrazo- 
lo[60]fullerens eine orbitalsymmetriekontrollierte [x's + x 2 s  + 
02s + 02a]-Reaktion zu einem 6-5-offenen Methanofulleren 
vorgeschlagen, wahrend die Photolyse zum 6-6-geschlossenen 
Methanofulleren iiber einen Diradikalmechanismus ve r l i i~ f t . [~~]  

Ahnlich wie bei der Reaktion rnit Diazomethan erhllt man 
bei der rnit Alkylaziden drei konstitutionsisomere Produkte, 
wobei das zur Verbindung 23 analoge Dihydrotriazol iiber- 
wiegt.[". 911 Bei der anschliefienden thermischen Eliminierung 
von N, unter Bildung von Verbindungen mit N-Briicke entste- 
hen bevorzugt die 6-5-offenen Analoga von (*)-28 und (+)-29 
und nicht die den Verbindungen 26 und 27 entsprechenden 6-6- 
geschlossenen I s ~ m e r e . ~ ~ ~ ~  

Die doppelte Addition von Aziden liefert die C,-symmetrische 
Verbindung 30, bei der zwei benachbarte 6-5-offene ,,Bin- 
dungen" iiberbriickt sind (Schema 7).r92, 931 30 ist eine geeignete 
Ausgangsverbindung fur die praparative Herstellung der 
Aza[70]fullerenderivate 31 und 32, vorausgesetzt, die N-Briik- 
ken lassen sich leicht en t~chi i tzen . [~~]  Wlhrend 31 ohne weite- 
res charakterisiert werden konnte, lieferte 32 wie erwartet kein 
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* 
1) BuNH~, DBU, CBHSCH~ 
2) pTsOH, c-DCB, A 

MEM = CH20CH2CH20CH3 

Schema 7. Herstellung von Aza[70]fulleren-Derivaten aus einem Vorlaufer mit zwei 
geminalen N-Briicken. 

'H-NMR-Signal, und seine Loslichkeit war zu gering fur die 
Aufnahme eines '3C-NMR-Spektrums. Wie im Fall von 
(C59N)2[93,941 zeigte das Massenspektrum von 32 nur ein der 
Halfte der dimeren Struktur entsprechendes Signal. 

Wilson und Lu fanden, dal3 N-Methylazomethin-Ylide unter 
Bildung kondensierter N-Methylpyrrolidine nicht nur an die 
reaktiven Typ-a- und $-Bindungen von C,,, sondern in gerin- 
gem Mal3e auch an die C(7)-C(21)-Bindung addiert ~ e r d e n . [ ~ ' ]  
Dies fiihrt zu einem Additionsmuster, das schon beim Diels-Al- 
der-Addukt 33 (siehe Schema 2) beobachtet wurde."] Das 
transaquatoriale 1,4-Additionsmuster von 22 (siehe Schema 2) 
wurde auch fur das Produkt der photochemisch induzierten Ad- 
dition von 1,1,2,2-Tetramesityl-1,2-disiliran an C701961 vorge- 
schlagen.[821 

Die Regioselektivitat der Diels-Alder-[4 + 21-Cycloaddition 
von 4,5-Dimethoxy-o-cliinodimethan rnit C,, und C,, wurde in 
unserer Gruppe untersucht.['I Im Fall von C,, wurden drei der 
vier moglichen 6-6-Addukte ((*)-33, 34 und 35, siehe Sche- 
ma 2) isoliert und anhand von 13C-NMR- sowie temperaturab- 
hangiger 'H-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Die Um- 
wandlung der Boot-Konformere des im Verlauf der Diels-Alder- 
Addition neu gebildeten Cyclohexenrings ineinander erfolgt auf 
der NMR-Zeitskala bei etwa 80 "C schnell, und die spektrosko- 
pisch ermittelte mittlere Symmetrie der Addukte Bndert sich 
beim Uberschreiten der Koaleszenztemperatur c.  Eine jeweils 
einzigartige Symmetriekombination bei T< und T> er- 
moglichte die Strukturzuordnung bei allen drei Konstitutions- 
isomeren. Hauptprodukte waren die Verbindungen 34 und 35 
(siehe Schema 2), deren Strukturen durch Rontgenstrukturana- 
lyse bestatigt ~ u r d e n . [ ~ ~ ]  Das dritte, in geringerer Menge gebil- 
dete Isomer (*)-33 entstand durch Addition an die Bindung 
C(7)-C(21) (siehe Schema 2) und hat ein inharent chirales Addi- 
tionsmuster, das spater auch bei anderen C,,-Addukten gefun- 
den wurde.[82. 951 Es wurde keine Addition an die aquatoriale 
Bindung C(20)-C(21) beobachtet. 

Cyclopenta-l,3-diene werden leicht und reversibel an C,, ad- 
diert.lg8 - ' Ool Rotello und Nie entwickelten ein interessantes 
Verfahren zur Reinigung von C,, und C,,, das die unterschied- 
liche Reaktivitat der beiden Fullerene gegenuber einem kiesel- 
gelgebundenen Cyclopentadien nutzt.["'I Daub und Mitar- 
beiter beschrieben neben Diels-Alder-Reaktionen rnit elektro- 
nenreichen Danishefsky-Dienen auch eine [8 + 21-Cycloaddition 
von 8-Methoxyheptafulven an eine Typ-a-Bindung von 
C,, .['021 

4.8. Addition von Nucleophilen 

Die kinetisch kontrollierte 1,2-Addition von Nucleophilen an 
C,, , gefolgt von der Umsetzung rnit einem Elektrophil, zeichnet 
sich durch eine besonders hohe Selektivitat fur die polare Typ-a- 
Bindung C(l)-C(2) aus.[lo3- Eine plausible Erklarung hier- 
fur liefert die Vorliebe des sp3-hybridisierten Carbanions, das 
voriibergehend in a-Stellung zum Ort des nucleophilen Angriffs 
gebildet wird,[281 fur eine stark gekrummte Umgebung. Hirsch 
und Mitarbeiter fanden, daD Hydroalkylierungen oder -arylie- 
rungen, bei denen das vom nucleophilen Angriff herruhrende 
Carbanion durch ein Proton abgefangen wird, bei der Addition 
an die C(l)-C(2)-Bindung zwei Isomere liefern (36 und 37, siehe 
Schema 4).['033 lo'] 

Bei der Bingel-Reaktion, einer der praktischsten Methanoful- 
lerensynthesen,[' 04] folgt dem Angriff von 2-Brommalonat- 
Carbanionen auf das Fulleren eine intramolekulare Verdran- 
gung des Halogenids. Geht man von P h o s p h ~ n i u m - [ ' ~ ~ ~  oder 
Sulfonium-Yliden" 0 5 ,  '' O1 aus, fiihrt ein vergleichbarer Addi- 
tions-Eliminierungs-Mechanismus ebenfalls zu Methanofullere- 
nen. Die Bingel-Reaktion zeigt bei der Funktionalisierung von 
C,, eine hohe Selektivitat bezuglich der C(I)-C(2)-Bindung und 
wurde deshalb von uns fur das Studium multipler Addukte der 
hoheren Fullerene gewahlt.['. Dabei sollte in Erfahrung ge- 
bracht werden, wie sich chemische Reaktivitat und physikali- 
sche Eigenschaften als Folge der Verkleinerung des konjugierten 
Fullerenchromophors mit zunehmendem Funktionalisierungs- 
grad andern." ''I 

Die Rontgenstrukturanalysen der Mono-Addukte 34 und 
35 hatten gezeigt, daB die Elektronenkonfiguration am nicht 
funktionalisierten Pol derjenigen des intakten Fullerens stark 
ahnekLg7] Eine zweite Bingel-['063 ' oder sonstige Addi- 
t i ~ n [ ~ ' .  ''I an C,, findet daher am reaktiveren, nicht funktiona- 
lisierten Pol statt (siehe Schemata 3 und 8).1971 Falls beide 
Malonataddenden achiral sind, erhalt man drei konstitutions- 
isomere Bis(methano)fullerene: ein achirales (C,,-symmetri- 
sches Addukt 38) und zwei chirale (C,-symmetrische Adduk- 
te (+)-39 und (&)-4O), die als Enantiomerenpaare rnit einem 
inhirent chiralen Additionsmuster anfallen." 06] Die analoge 
Addition von Bis[(S)-l-phenylbutyl]-2-brommalonat fiihrt zu 
einer Uberlagerung der Chiralitat des Addenden und gegebe- 
nenfalls des Additionsmusters am Fullerenkern, so daI3 insge- 
samt funf optisch aktive Isomere entstehen : zwei konstitutions- 
isomere Paare C,-symmetrischer Diastereomere (41 a, 42 a und 
43 a, 44 a) und ein drittes C,-symmetrisches Konstitutionsisomer 
(45a).['061 Alle diese Verbindungen und die Produkte 41 b-45b 
der Addition der (R,R)-konfigurierten Ester konnten durch 
HPLC auf Kieselgel getrennt werden." ' 31 Somit wurden insge- 
samt zehn optisch reine Verbindungen erhalten, wobei von die- 
sen fiinf Enantiomerenpaaren vier sowohl ein inharent chirales 
Fulleren-Funktionalisierungsmuster als auch chirale Seitenket- 
ten haben (41a,b, 42a,b, 43a,b, 44a,b), wlhrend beim fiinften 
die stereogenen Einheiten auf die Addenden beschrankt 
sind (45a, b). Anders als einfache Storungen eines achiralen 
Fullerenchromophors durch chirale Addendenr3,. ' 14,  '"] 

fuhren inharent chirale Additionsmuster zu sehr starken 
Cotton-Effekten in den Circulardichroismus(CD)-Spektren 
(Abb. 4).['06, 116-1181 Dariiber hinaus geben gleiche Funktio- 
nalisierungsmuster am Fullerenkern unabhangig von der Sei- 
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0 tenkettenkonfiguration (nahezu) identische Spektren. Dies ist 
38 R = & o -  sehr schon aus den CD-Spektren der diastereomeren Bis-Ad- 

dukte (S,S,S,S,'A)-43 (43a) und (S,S,S,S,'C)-44 (44a) mit 
enantiomeren Additionsmustern ersichtlich (Abb. 4 rechts) . Da 
die chiroptischen Beitriige des chiralen Additionsmusters bei 
weitem iiber diejenigen der chiralen Addenden dominieren, sind 
die CD-Spektren nahezu spiegelbildlich.[' O6] Eine charakteristi- 
sche Bande bei 460 nm, die in den CD-Spektren aller C,,-Ad- 

('A)-39 R = do- dukte mit einem inhiirent chiralen Funktionalisierungsmuster 
auftritt, konnte sich bei der Zuordnung der absoluten Konfigu- 
ration als hilfreich erweisen." 1 3 ]  

Eine weitere Funktionalisierung der wichtigsten Bis-Adduk- 
te 38 und (&)-39 mit Diethylbrommalonat lieferte neben den 
intermediiren Tris-Addukten die Tetrakis-Addukte 46 bzw. 
(+)-47 (Schema 9 oben).['061 Eine uber die Stufe der Bis-Ad- 

Ph 

Ph 

(s,s,s,s)-45(45a) R = 

( ~ , ~ , ~ , ~ ) - 4 5 ( 4 5 b )  R = & 

0 

0 

Ph 
(S,S,S,S,'A)-41(41a) R = 

Ph 

R,R,R,R,'A)-42(42b) R =b 
0 

('C)-39 R 

Ph 
(s,s,s,s,'c)-~z(~z~) R = 

Ph 
(R,R,R,R,'C)-41(41b) R =& 

0 

('A)-40 R = d o -  
Ph 

(S,S,S,S,'A)-43 (43a) R = M 

(R,R,R,R.'A)-44 (44b) R = & 
Ph 

0 

RO 
Oh'. 

0 

('C)-40 R = d o -  
Ph 

Ph aquatorial (a) P 
(s ,s ,s ,s ,~c)-~~ (44a)R = 

(R,R,R,R,'C)-43 (43b)R =& Schema 9. C,- und C,,-symmetrische Tetrakis-Addukte von C,, und Vergleich der 
Zweitadditionen innerhalb einer Hemisphire von C,, und C,,. Bei C,, findet die 
Zweitaddition bevorzugt an einer der beiden iquatorialen Bindungen vom Typ a 
statt. Bei C,, kann dieselbe giinstige relative Anordnung der Addenden durch Addi- 
tion cines zweiten Nucleophils entweder an die gekennzeichnete Typ-B-Bindung 
oder an die Bindung x in der weniger gekriimmten Aquatorregion erreicht werden. 
Von diesen beiden Moglichkeiten wurde bisher nur die erste beobachtet. 

Schema 8. Verbindungen, in denen Kombinationen von inharent chiralen oder 
achirdlen C,,-Funktionalisierungsmustern und chiralen oder achiralen Addenden 
verwirklicht sind. Die Additionsmuster sind rechts neben den Formeln schematisch 
durch Projektionen vom Newman-Typ entlang der C,-Achse des C,,-Geriists dar- 
gestellt, wobei der innere Fiinfring dem Betrachter zugewandt ist. 

(S. s, s, S)-45 (S,S,S,S.'A)-43 (S,S,S,S,'C)-44 

(454 (434 (44a) 

150- 150 

& AE t -50 ' : I j  
[mmoll 

I 

:I 
-150 300 400 500 600 700 - 1 5 o L  

hlnml - - l m U  

Alnrnl - 
Abb. 4. CD-Spektren a) von 45a und b) der diastereomeren Bis-Addukte 43a und 44a. Die 
Cotton-Effekte von 43a und 44a mit ihrem inhiirent chiralen Additionsmuster sind wesentlich 
ausgeprigter als die von 45a, in dem der achirale Fullerenchromophor nur durch die chiralen 
Seitenketten gestort ist. Dariiber hinaus sind die Spektren von 43a und 44a mit ihren enantio- 
meren Fulleren-Additionsmustern nahezu spiegelbildlich, obwohl es sicb bei den beiden Ver- 
bindungen urn Diastereomere handelt. 

dukte hinausgehende Addition muI3 bei C,, in einer 
bereits funktionalisierten Hemisphiire stattfinden. Aus 
sterischen und wohl auch aus elektronischen Griinden 
erfolgt sie dabei nicht an einer weiteren Bindung vom 
Typa,  sondern ahnlich wie die Zweitaddition von 
Brommalonat a n  C,,, bei der bevorzugt die aquatoriale 
Bindung angegriffen wird. Von den beiden Alternati- 
ven, die dieser relativen Bindungsanordnung innerhalb 
einer C,,-Hemisphiire entsprechen (p  und x, Schema 9 
unten), wurde bisher nur die Addition a n  eine Bindung 
vom Typ a gefunden.['061 Die Selektivitiit von C,, bei 
der Mehrfachaddition von Nucleophilen['06. ist 
hoher als die von C6,[' 9 3  1201.  

5. Funktionalisierung der Fullerene jenseits 
von C,, 

Die Chemie der Fullerene jenseits von C,, ist weit 
weniger erforscht ; auI3er iiber die bereits besprochenen 
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Derivate wurde iiber Produktgemische berichtet, die bei der Ozo- 
n i~ ierung, [~~]  Hydrier~ng['~I und Methylenierungi'211 anfallen. 

Mit Hilfe der Sharpless-Osmylierung gelang Hawkins et al. 
die kinetische Racematspaltung kleiner Mengen von D,-C,, , 
D,-C,, und D,-C84.[34, 3'1 Dabei konnten sie unterhalb von 
700 "C und unter UV-Bestrahlung weder bei D2-C,, noch bei 
D,-C,, eine Racemisierung fe~tstellen.[~'] Eine solche ware im 
letzteren Fall uber Stone-Wales-Umlagerungen[1221 rnit D,,-C,, 
als Zwischenstufe denkbar. 

Durch selektive Kristallisation von [{q2-(D,,-C8,)}Ir(C0)- 
CI(PPh,),] 48 aus einer Mischung von DZd- und D2-C,, erhiel- 

ten Balch et al. das erste iso- 
merenreine Addukt von 
[84]Fulleren (Schema 10) .["I 

PPh3 Bei der Fluorierung eines 
pph3 Gemisches hoherer Fullerene 

wurden C,,F,, x = 44-56, 
C,,F,,y = 54-60,undC,,FZ, 

renreinen Addukts von [84]Fulleren. difluorierten Anionen C,,F,, 
C,,F;, C,,F; und C,,F; 

entstanden bei massenspektrometrischen Experimenten in einer 
Knud~en-Zelle.[ '~~- 12'] 

Die photochemisch induzierte Addition von 1 ,I ,2,2-Tetra- 
mesityl-I ,2-disiliran an endohedrale Metallofullerene wie 
La@&, Gd@C,,, La,@C,, und Sc,@C,, lieferte Gemische 
von Mono-Addukt-Isomeren.['2s1 Anders als die leeren Kafige 
reagieren die meisten Metallofullerene als bessere Elektronen- 
acceptoren auch thermisch rnit Disiliran. 

Schema 10. Formel des ersten isome- = 56-62, gebi1det."231 Die 

5.1. Diels-Alder- und nucleophile Additionsreaktionen 
mit C,, 

Bei der Addition von 4,5-Dimethoxy-o-chinodimethan an 
D,-C,, entstanden mindestens sechs Isomere.['] Anhand von 
'H-NMR-Spektren sowie Betrachtungen der durch die lokale 
Kriimmung modulierten Bindungsreaktivitat wurde dem in rei- 
ner Form isolierten Hauptprodukt die C,-symmetrische Struk- 
tur (*)-49 zugeordnet, die aus dem Angriff an der polaren 
C(2)-C(3)-Bindung vom Typ CI hervorgeht (Schema 1 1 ) .  Auf 
analogen Uberlegungen basiert der Strukturvorschlag fur das 

OCH, 

Schema 11. Isolierte Mono-Addukte von C,,, bei denen eine plausible Struktur- 
zuordnung moglich war. 

C,-symmetrische Mono-Addukt ( i ) -50,  das zusammen rnit 
zwei C,-symmetrischen Isomeren isoliert wurde und vom An- 
griff auf eine weitere Typ-a-Bindung (C(I)-C(6)) herruhrt.[,] 

Bei der Bingel-Reaktion von C76 rnit einem (S,S)-konfigu- 
rierten 2-Brommalonat wurden durch Uberlagerung der Chira- 
litat des Addenden und der des inharent chiralen Fullerenge- 
rusts drei konstitutionsisomere Paare diastereomerer Mono- 
Addukte als Hauptprodukte erhalten; zwei davon sind Cl-, und 
eines (51,52, Schema 11) ist C2-symmetrisch (Verhaltnis ca. 
8: 7: 1)  .il 71 Die sechs Verbindungen wurden durch HPLC ge- 
trennt und sind die ersten optisch reinen Addukte eines inhlrent 
chiralen Fullerens. Die UV/Vis-, CD- und 3C-NMR-Spektren 
der Stereoisomere gleicher Konstitution zeichnen sich jeweils 
durch charakteristische Ahnlichkeiten aus, was eine einfache 
Identifizierung der drei Stereoisomerenpaare ermoglichte. Die 
CD-Spektren dieser Derivate eines inharent chiralen Fullerens 
zeigen besonders ausgepragte Cotton-Effekte, bei denen die ma- 
ximalen As-Werte (ca. 250 cm2 mmol- ,)[' ' 71 etwa das Doppelte 
derjenigen optisch aktiver Addukte achiraler Fullerene rnit 
einem chiralen Additionsmuster['061 betragen. 

Entsprechend dem Model1 der Reaktivitat einer Bindung in 
Abhangigkeit von der lokalen Kriimmung resultiert das in klei- 
neren Mengen gebildete C,-symmetrische Diastereomerenpaar 
(51,52) hochstwahrscheinlich aus der Addition an die Typ-a- 
Bindung C(l)-C(6), die sich rnit einer C,-Achse von D,-C,, 
schneidet. An eine weitere Bindung vom Typ a (C(2)-C(3)) er- 
folgt vermutlich die zu einem der C,-symmetrischen Paare fuh- 
rende Malonataddition, und das zweite Paar C,-symmetrischer 
Konstitutionsisomere mu13 von der Addition an eine weniger 
gekriimmte Bindung herriihren. Die Tatsache, daI3 ein Neben- 
produkt aus der Addition an eine Typ-a-Bindung hervorgeht, 
wahrend die Reaktion an einer weniger gekriimmten Bindung 
zu einem der Hauptprodukte fiihrt, deutet auf weitere, z. B. 
elektronische Einfliisse auf die Regioselektivitat in C,, und 
moglicherweise auch in anderen hoheren Fullerenen hin." ''I 

5.2. Nucleophile Addition an C,, 

Die Cyclopropanierung eines 3 : I-Isomerengemisches von 
CZv- und D,-C,, mit etwa zwei Aquivalenten Diethyl-2-brom- 
malonat li13t eine hohe Reaktivitat dieser Fullerenisomere er- 
kennen, da neben zwei C,-symmetrischen Bis-Addukten minde- 
stens acht in CH,Cl,-Losung griine bis braunlichgelbe 
Tris-Addukte als Hauptprodukte gebildet ~ u r d e n . [ ~ ]  Die mei- 
sten dieser Addukte konnten durch HPLC getrennt und UV/ 
Vis-, 'H- und '3C-NMR-spektroskopisch sowie massenspek- 
trometrisch charakterisiert werden. Die Menge der ebenfalls 
erhaltenen Mono-Addukt-Fraktion mit mindestens vier Isome- 
ren war fur eine detaillierte Analyse zu gering. 

Von den Tris-Addukten zeigten drei Isomere eine hohere 
Symmetrie als C,  und konnten somit eindeutig einem C,,-Iso- 
mer des Ausgangsmaterials zugeordnet werden, aus dem sie her- 
vorgegangen sind. Nach einem Vergleich der Spektren eines C,- 
symmetrischen Tris-Addukts von C,,-C,, rnit denen der 
Bis-Addukte wurden fur eines der C,-symmetrischen Bis-Ad- 
dukte als direkten Vorlaufer des entsprechenden Tris-Ad- 
dukts (*)-54 drei mogliche Strukturen (( *)-53) vorgeschlagen 
(Schema 12). Als gemeinsame Addendposition in (*)-53 und 
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EtOzCyCOzEt EtO$+COZEt 

(+53 (+)-54 

, 
EtO2C C02Et 

(9-55 (+)-56 

Schema 12. Strukturvorschlage fur ein C,-symmetrisches Tris-Addukt von C2"- 
C,, (( +)-54), den entsprechenden Bis-Addukt-Vorliiufer (( k)-53, der rechte Ad- 
dend ist in der Zeichnung nicht mit spezifischen C-Atomen verknupft) und ein 
C,-symmetrisches Tris-Addukt von D,-C,, (( k)-55 oder (+ ) -56  sind denkbar) 

(+)-54 kaan die Typ-y-Bindung C(39)-C(40) an der Schnittstelle 
der Spiegelebenen des zugrundeliegenden Fullerens identifiziert 
werden. Was den zweiten Addenden anbelangt, so ist eine der 
drei Positionen innerhalb eines Sechsrings rnit einer Bindung 
vom Typ CI und zwei vom Typ p am wahrs~heinlichsten.[~~ Unter 
Berucksichtigung sterischer Effekte sind nach Betrachtungen 
der n-Bindungsordnungen" 31 die Bindungen C(9)-C( 10) und 
C(69)-C(70) die wahrscheinlichsten Positionen des zweiten und 
dritten Addenden in (-t)-54 (vgl. Abb. 1). 

Zwei konstitutionsisomere Strukturen, ( *)-55 und ( -+)-56 
(Schema 12), wurden schlieRlich fur ein reines C,-symmetri- 
sches Tris-Addukt von D,-C,, vorgeschlagen; beide zeigen die 
gleiche relative Anordnung von Addendpaaren wie sie inner- 
halb einer Hemisphiire von Tris- und Tetrakis-Addukten von 
C,, beobachtet wurde (vgl. Schema 9).['l Dieses bei C,, als 
aquatorial bezeichnete Funktionalisierungsmuster scheint so- 
rnit in Produkten von Mehrfachadditionen an Fullerene haufi- 
ger vorzukommen. Betrachtet man die n-Bindungsordnun- 
gen,[l3] sollte (&)-56 bevorzugt gebildet werden. Obwohl eine 
Mischung aus zwei C,,-Isomeren bei der Synthese eingesetzt 
wurde, konnten die meisten Produktisomere (in Form racemi- 
scher Gemische) chromatographisch getrennt werden, und sie 
waren damit die ersten reinen Addukte von C2"- und D,-C,,. 
Eine reversible Funktionalisierung konnte sich somit als niitzli- 
che Methode zur Trennung von Isomeren hoherer Fullerene 
erweisen." 91 

6. SchluBbemerkungen 

Die chemische Reaktivitlt von C,, wird zunehmend besser 
verstanden. Bemerkenswert ist die allgemeine Tendenz zur Ad- 
dition an 6-6-Bindungen in Regionen hochster lokaler Krum- 
mung in der Umgebung der Pole sowie zur Zweitaddition an 
6-6-Bindungen der gegeniiberliegenden Hemisphiire. Dariiber 
hinaus ubertrifft die ausgepragte Regioselektivitat bei Mehr- 
fachadditionen an hohere Fullerene die bei C,, beobachtete. 

Nach den bisherigen Untersuchungen zur Reaktivitat der 
Fullerene jenseits von C,, ist die Zahl der gebildeten Mono-Ad- 
dukt-Isomere klein im Vergleich zu derjenigen der potentiell 
reaktiven 6-6-Bindungen. Auch die Regioselektivitat bei Mehr- 
fachadditionen an C,,-Isomere ist bemerkenswert. Viele dieser 
Beobachtungen konnen rnit Reaktivitatsunterschieden der Bin- 
dungen aufgrund der lokalen Fullerenoberfliichenkriimmung 
(Pyramidalisierung der C-Atome) oder mil sterischen Effekten 
allein nicht befriedigend erklart werden. Vielmehr miissen auch 
elektronische Effekte beriicksichtigt werden, und als Alternative 
zur Abschatzung der Bindungsreaktivitlten wurde die Betrach- 
tung von n-Bindungsordnungen vorgeschlagen. Moglicherweise 
mu0 auch die Einstufung der Fullerene als Verbindungen mil 
der Reaktivitat einfacher Alkene rnit isolierten Doppelbindun- 
gen revidiert werden. Nach dem heutigen Kenntnisstand kon- 
nen die einzelnen ,,Doppelbindungen" nicht als voneinander 
unabhangig betrachtet werden. Die wechselseitigen Beziehun- 
gen zwischen den Bindungen von Fulleren-n-Systemen sollten 
Gegenstand weiterer Untersuchungen sein, die aber immer noch 
einer leichteren Zuganglichkeit der hoheren Fullerene harren. 

Die Chiralitiit von Fullerenen ist ein neues Kapitel der Stereo- 
chemie, das weitgehend im Rahmen der Erforschung der hohe- 
ren Fullerene und ihrer kovalenten Derivate entwickelt wurde. 
Es bleibt zu hoffen, daI3 die bemerkenswerten, aber leider noch 
schlecht verstandenen chiroptischen Eigenschaften von Fullere- 
nen mit chiralen Additionsmustern das Interesse der theoretisch 
arbeitenden Chemiker wecken werden. 

Diese Arheit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur 
Forderung der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt. Der 
Hoechst AG danken wir f u r  an hoheren Fullerenen angereicherten 
RuJextrakt und f u r  Proben von reinem C,, . 
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