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Die chiroptischen Beitrige des chiralen Additionsmusters von hohe-
ren Fullerenen dominieren bei weitem tiber diejenigen der chiralen
Addenden, wie die CD-Spektren der diastereomeren Bis-Addukte
belegen, die bei der Reaktion von Bis[(S)-1-phenylbutyl]-2-brom-
malonat mit C;, in Gegenwart einer Base entstehen.
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Die kovalente Chemie der hoheren Fullerene:

C,, und jenseits davon

Carlo Thilgen, Andreas Herrmann und Frangois Diederich*

Professor Dieter Seebach zum 60. Geburistag gewidmet

Hohere Fullerene stehen zwar noch
nicht in gréBeren Mengen zur Verfii-
gung, doch hat sich die Situation dhnlich
wie bei Cg, seit den Anfangstagen der
Fullerenchemie stetig verbessert. Viele
der 16slichen groBeren Kohlenstoffkifi-
ge sind mittlerweile in reiner Form oder
als Isomerengemische auch kommerziell
erhiltlich. Insbesondere C,, kann heute
im priparativen Mafistab ohne aufwen-
dige hochleistungsfliissigkeitschromato-
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 mit C,,, und selbst von den
gréBeren und komplexeren Kohlenstoff-
bidllen C,4, Cz, und neuerdings auch
C,s wurden Derivate rein isoliert und
charakterisiert. Anhand der so gewon-
nenen Daten lassen sich erste allgemeine
GesetzmaBigkeiten zur Reaktivitdt und
Selektivitit dieser weniger symmetrisch
als Cq, gebauten Fullerene erkennen.
Wichtige Informationen liefern insbe-
sondere Mehrfachadditionen an hohere
Fullerene; sie verlaufen mit einer er-
staunlichen Selektivitit, die die bei Cq,,
gefundene iibertrifft. Ein besonders reiz-
volles Thema ist die Chiralitit einiger
dieser Kohlenstoffallotrope sowie die
zahlreicher Derivate. Zwar beschrinkt

N

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

Stichworter: Chiralitit - Fullerene -
Kohlenstoffallotrope - Reaktivitit

1. Einleitung

Kurze Zeit nachdem Kritschmer, Huffman und Mitarbei-
ter!! ein Verfahren zur Herstellung von Fullerenen im pripara-
tiven MaBstab entdeckt hatten und zum ersten Mal makrosko-
pische Mengen C,, und C,, isoliert werden konnten, gelang der
Nachweis von 16slichen Kohlenstoffmolekiilen mit 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 dhnlichen Strukturen und des Auftretens von
Isomeren, sondern auch wegen ihres sparlichen Vorkommens im
RuB.B-4

Wihrend C,,> % und C,,!" (siche Abb. 1) mit einfachen
Verfahren rein gewonnen werden konnen, beruht die Isolierung
hoherer Fullerene auf einem mehrstufigen chromatographi-
schen ProzeB.[2~# Derzeit kénnen reine Verbindungen in Men-
gen bis 100 mg durch Hochleistungsfliissigkeitschromatogra-

[*] Prof. Dr. F. Diederich, Dr. C. Thilgen, Dr. A. Herrmann
Laboratorium fiir Organische Chemie, ETH-Zentrum
Universitétstrasse 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz)
Telefax: Int. +1/6321109
E-mail: diederich@org.chem.ethz.ch
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Abb. 1. Fiinf hohere Fullerene, von denen Derivate rein isoliert wurden: D,-C,,,
D,-Cag, C1-Crg, D3-Cg und D,y-Cy, . Die Numerierung der Atome entspricht den
Vorschligen aus Lit.[13,14].
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phie (HPLC) von FullerenruBextrakt erhalten werden, der zu-
vor weitgehend von den weitaus hdufigeren Allotropen C,, und
C,, befreit wurde.’® *1 Die erstmalige Isolierung von D,-C, 1%
sowie von C,"1 (Abb. 1), dasin ein C,,- und ein D,-symmetri-
sches Isomer getrennt werden konnte, gelang mit HPLC auf
einer Sdule mit C18-Umkehrphase. Die priparative Trennung
wurde anschlieBend durch den Einsatz von n-aciden stationdren
Phasen betrdchtlich verbessert; dabei verdient die von Welch
und Pirkle entwickelte Buckyclutcher-I-Siule besondere Erwih-
nung.[*2

Obwohl die Zahl méglicher Isomere mit zunehmender Grole
der Fullerene stark ansteigt,!’ * konnte den Kohlenstoffmolekii-
len D,-C, 101617 ¢ C_ (111618 ¢ [(11.16.18) ¢
C,e!1% 18 ynd D, ,-Cq,*®! (Abb. 1) nach 3C-NMR-Spektro-
skopie oder Rontgenstrukturanalyse eine eindeutige Struktur
zugeordnet werden. Ist mit den experimentell erhaltenen Daten
eine eindeutige Zuordnung der Isomere nicht méglich, kdnnen
Berechnungen der Bildungsenthalpie zusammen mit !3C-NMR-
Spektren Anhaltspunkte fiir mogliche Strukturen liefern. Dies
war der Fall bei den rein isolierten Fullerenen D,-Cg,,12% C.-
Cg,"® und bei D,-Cq,, das im Gemisch mit D,,-C,, erhalten
wurde. !4 16- 181

Wegen ihrer Kéfigstruktur konnen C,, und héhere Fullerene
mit Metallionen!?!] oder Edelgasatomen!??! endohedrale Ein-
schluBverbindungen bilden. Je nach HohlraumgréBe werden bis
zu drei Metallionen eingeschlossen. Priparative Mengen der
ersten Heliumverbindungen He@C, (» = 60, 70, 76, 78, 84)
wurden durch starkes Erhitzen (= 600°C) von Fullerenen in
einer Heliumatmosphare unter hohem Druck (2700 atm) er-
halten.[?® 2% Fiir den He-EinschluBproze wurden nach energe-

tischen Betrachtungen mehrere Mechanismen diskutiert.'?*1 Mit
*He-NMR-Spektroskopie wurden im Innern der Kifige 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.l2¢-27

Obwohl sich die kovalente Chemie des hiufigsten Fullerens
Cgo nach 1990 am schnellsten entwickelte und eine ganze Palette
von maBgeschneiderten Bausteinen fiir mogliche materialwis-
senschaftliche und biologische Anwendungen entstand,!?® 3!
hat auch die Untersuchung der Chemie hoherer Fullerene in den
letzten Jahren groBe Fortschritte gemacht. Von besonderem
Interesse ist das Verstdndnis der Chemo- und Regioselektivitét
bei Derivatisierungen sowie die Aspekte zur Chiralitit.[3233

2. Chiralitiit von Fullerenen und Fullerenderivaten

Viele hohere Fullerene sind chiral.l3-4-16:18.20.32] Dhje 7ah]
moglicher chiraler Isomere steigt mit zunehmender KéfiggroBe
rasch an: Von den 5 der Regel isolierter Fiinfringe (IPR) gehor-
chenden C,4-Isomeren sind 2 chiral, bei den 24 IPR-Strukturen
von Cg, sind es bereits 10.11%- 321 Diese Allotrope gehdren zu den
seltenen Beispielen chiraler Modifikationen eines Elements, und
kleine Mengen der Enantiomere von D,-C,¢, D;-C,g und D,-
C,, konnten sogar getrennt werden.[#- 351

Funktionalisierte Kohlenstoffbille kénnen auch dann chiral
sein, wenn sie sich von achiralen Vorlduferfullerenen ableiten. Je
nach dem Ursprung der Chiralitdt konnen vier Klassen von
chiralen Fullerenverbindungen unterschieden werden: 3233

Carlo Thilgen wurde 1961 in Luxem-
burg geboren. Er promovierte 1990 an
der Rheinischen Friedrich-Wilhelms-
Universitdt zu Bonn und erhielt an-
schliefend ein Stipendium des luxem-
burgischen Kultusministeriums und der
NATO fiir einen Postdoktoranden- Auf-
enthalt bei Frangois Diederich an der
University of California at Los Angeles
(UCLA). Seit 1993 ist er wissenschaft-
licher Mitarbeiter an der ETH Ziirich.
Seine gegenwdrtige Forschung konzen-
triert sich auf stereochemische Aspekte
der Funktionalisierung von Fullerenen.

C. Thilgen

ist er Mitarbeiter der Firmenich SA in Genf.

fiir Organische Chemie an der ETH Ziirich.

(.

Andreas Herrmann wurde 1969 in Karilsruhe geboren und studierte Chemie an der Technischen Universitdt Karlsruhe sowie an
der Ecole Européenne des Hautes Etudes des Industries Chimiques de Strasbourg. 1997 promovierte er an der ETH Ziirich mit
einer Arbeit iiber die Chemie und die chiroptischen Eigenschaften von héheren Fullerenen und deren Derivaten. Seit Mirz 1997

Frangois Diederich wurde 1952 in Ettelbriick, Luxemburg, geboren und promovierte 1979 an der Universitit Heidelberg. Nach
einem Postdoktoranden- Aufenthalt an der UCLA von 1979 bis 1981 trat er eine Stelle als wissenschaftlicher Mitarbeiter am
Max-Planck-Institut fiir medizinische Forschung in Heidelberg an. Nach seiner Habilitation im Jahr 1985 wurde er an die UCLA
berufen, an der er 1989 zum Full Professor of Organic and Bioorganic Chemistry ernannt wurde. Seit April 1992 ist er Professor

.A---q;n/

F. Diederich

A. Herrmann

2364

Angew. Chem. 1997, 109, 2362-2374



Die Chemie héherer Fullerene

AUFSATZE

1. alle inhdrent chiralen Fullerene sowie deren Derivate

2. chirale Addukte, die durch Funktionalisierung achiraler Ful-
lerene erhalten werden, wobei sich die stereogenen Elemente
ausschlieBlich in den Addenden befinden

3. Fullerene mit einem inhérent chiralen Additionsmuster, d. h.,
die Funktionalisierung mit chiralen oder achiralen Adden-
den auf einem achiralen Fullerengeriist fiihrt zu einem chira-
len Additionsmuster, und zwar unabhingig davon, ob die

Addenden identisch oder verschieden sind
4. Fullerene mit einem nichtinhérent chiralen Additionsmuster,

d.h., die Chiralitdt beruht nur auf der Verschiedenheit der

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

Die Beschreibung der Konfiguration von Verbindungen der
Klassen 1, 3 und 4 mit Hilfe der Cahn-Ingold-Prelog(CIP)-Re-
geln®®! kann {ibermiBig kompliziert werden, wenn viele stere-
ogene Zentren innerhalb des hochverzweigten Kohlenstoffge-
riists vorhanden sind. Aus diesem Grund haben wir ein neues
System vorgeschlagen, das die Beschreibung der Konfiguration
chiraler Fullerenbélle unabhéngig vom Grad der Funktionali-
sierung mit einem einzigen Deskriptor ermdglicht.t33! Es beruht
darauf, daB die fiir Fullerene vorgeschlagenen Numerierungs-
schemata, die sich aus ihrer Struktur ableiten lassen,*”! selbst
chiral (helical) sind und so ein ideales Bezugssystem fiir die
Unterscheidung von Enantiomeren abgeben. Wihrend einem
achiralen Vorlauferfulleren zwei isometrische, spiegelsymmetri-
sche Numerierungsschemata zugeordnet werden kénnen, ist es
bei einem inhirent chiralen Kohlenstoffball nur ein einziges.*”)
In dhnlicher Weise gibt es fiir Derivate, deren Chiralitdt von
einem bestimmten Muster der Addition an ein achirales Vorldu-
ferfulleren herrithrt, nur ein einziges Numerierungsschema mit
niedrigstem Lokantensatz!®® fiir die Addenden. Abhingig da-
von ob der Weg von C(1) iiber C(2) zu C(3) bei dieser Nume-

Fullerenball mit Addenden

Ersatz aller Addenden durch
den gleichen achiralen Test-Addenden
— chirales Molekil?

inharent chirales
Additionsmuster

nein

Ersatz aller Addenden durch achirale
Test-Addenden unter Berlicksichtigung
ihrer Gleichheit /Verschiedenheit

— chirales Molekil?

nichtinhdrent chirales
Additionsmuster

nein

achirales Additionsmuster,
stereogene Einheit(en) nur in
Addend(en) vorhanden

urspringliches Molekiil chiral?

nein

keine stereogenen
Einheiten oder Kombination
enantiomorpher Substrukturen
(meso-Verbindung)

Schema 1. FluBdiagramm zur Klassifizierung der Chiralitdt bei Fullerenaddukten
durch Anwendung eines einfachen, stufenweisen Substitutionstests. Indem die aus
jeder Stufe hervorgehende Struktur auf Chiralitit gepriift wird, 14Bt sich der Typ des
Additionsmusters der Ausgangsstruktur schnell erkennen,

rierung im Uhrzeigersinn (clockwise, C) oder entgegen dem
Uhrzeigersinn (anticlockwise, A) erfolgt, lauten die entsprechen-
den Deskriptoren 'C bzw. 4 (f = Fulleren) (Abb. 2).133!

3. Reaktivitiit und Selektivitiit bei der
Funktionalisierung héherer Fullerene

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

fa

Abb. 2. Schlegel-Diagramme der Enantiomere von 75,76-Dimethoxy-7,21-(methano(1,2]benzenomethano)[70]fulleren, einem C,,-Addukt mit
inhdrent chiralem Additionsmuster. Das Vertauschen der Numerierungsschemata sowie der damit verkniipften Deskriptoren fiihrte zum héheren

Addenden-Lokantensatz 8,24.

Angew. Chem. 1997, 109, 2362-2374
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fulleren Cg, erfolgt die Primédraddition vorzugsweise an 6-6-
Bindungen, die einen héheren Doppelbindungscharakter auf-
weisen.!?® 29V Wihrend es in Buckminsterfulleren nur eine einzi-
ge Art von 6-6-Bindungen gibt, sind es in C,, 4, in C,¢ 15 und
in C,,- und D,-C,4 18 bzw. 10 Arten. Entsprechend steigt die
Zahl der méglichen Adduktisomere mit zunehmender Fulleren-
gréfe und abnehmender Symmetrie stark an.

Die Additionen an héhere Fullerene erfolgen in vielerlei Hin-
sicht analog wie bei C,,:128- 2°! Wihrend mit Nucleophilen und
Carbenen sowie bei der Hydrierung, bei der Bildung von Uber-
gangsmetallkomplexen und bei Cycloadditionen in der Regel
1,2-Addukte entstehen, filhren 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 Fiinfring, was bei Fullerenstrukturen ener-
getisch ungiinstig ist.[3®) Dieser Energieaufwand kann gegebe-
nenfalls durch verminderte sterische Wechselwirkungen ausge-
glichen werden.

Die Reaktivitét einzelner Bindungen hoéherer Fullerene 148t
sich abschétzen, indem die jeweiligen n-Bindungsordnun-
genl!3:401 oder die lokale Kugeloberflichenkriimmung,®4 41!
ausgedriickt als Pyramidalisierungswinkel der entsprechenden
C-Atome,*?) betrachtet werden. Um einfache Vorhersagen der
zu erwartenden Produktisomerenverteilung zu erméglichen, be-
trachten wir ein qualitatives Modell zum Abschédtzen der loka-
len Kriimmung.'®! Da diese auf dem Einbau von Fiinfringen in
ein Netz aus Sechsringen beruht, sollte eine 6-6-Bindung um so
reaktiver sein, je mehr sie von Fiinfringen umgeben ist und je
geringer ihre Entfernung zu diesen ist. Danach befinden sich die
gespanntesten Bindungen von C,, und C,, in der Polregion
(Typ «, umgeben vom Typ f), wihrend man am Aquator weni-
ger gekrimmte Bindungen findet (Abb. 3).

S L L)
LD L0 LI

o B ¥

Abb. 3. Pyracylen-Substrukturen (schattiert) mit den drei meistgekriimmten Fulle-
ren-Bindungstypen «, § und 7 in ihren Zentren (jeweils mit einem Kreuz gekenn-
zeichnet) [8].

4. Funktionalisierung von C,,
4.1. Oxidationsreaktionen

Das erste in der Literatur beschriebene Derivat eines héheren
Fullerens war das Epoxid C,,0, das als Nebenprodukt der Ful-
lerenruBproduktion in Gegenwart von Sauerstoffspuren gebil-
det wird.[>#%) Es kann durch Umsetzung von C,, mit Oxida-
tionsmitteln wie Sauerstoff,**#%) Ozon!*®1 oder m-Chlorper-
benzoesiure hergestellt werden.!*”! Die Réntgenstrukturanaly-
se eines aus dem Epoxid-Isomerengemisch 1 und 24#1 erhalte-
nen Iridiumkomplexes zeigte, daB3 der Sauerstoff an die meistge-
kriimmten Bindungen vom Typ « und f 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 ungefidhr im Verhdltnis 2:1
entstanden.[#!!

2366

C(1)-C(2)-Addukt (Typ o) C(5)-C(6)}-Addukt (Typ B)
1 X=0 2
O
3 X=  0sO(4-tBuCsNH,), 4
ot
o]
OCHg
34 x-= 35
OCHs

X = Ir(CO)CI(PPhy), 5
X = Pt(PPhg), 6

Et,N.  NEt
X< 2 2

Schema 2. Mono-Addukte von C,, mit verbriickenden Addenden und ihre Isome-
renverteilung. Von chiralen Addukten ist jeweils nur ein Enantiomer dargestellt.

4.2. Ubergangsmetallkomplexe

Typisch fiir die Ubergangsmetallkomplexe von Fullerenen
sind ihre reversible, thermodynamisch kontrollierte Bildung so-
wie ihre ausgeprégte Neigung zur Bildung von Kristallen, die
sich fiir die R6ntgenstrukturanalyse eignen. Wie die Mono-Ad-
dukte 5%%1 und 615°1 (Schema 2) sowie das Bis-Addukt (4)-
70511 (Schema 3) belegen, koordinieren Pt und Ir mit hoher Se-
lektivitit #% an die polnichsten Bindungen von C,,. Die beim
chiralen Bis-Addukt (+)-7 und beim C, ~symmetrischen Tetra-
kis-Addukt 852 gefundenen Additionsmuster wurden unter
anderem auch bei der Funktionalisierung mit C-Nucleophilen
beobachtet (siche Abschnitt 4.8).

4.3. Hydrierung

Bei der Hydrierung von C,, wird — wie bei derjenigen von
Cqo?® 33 — 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,, mit Diimid™®*# oder BH,- THF!®%! 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-

Angew. Chem. 1997, 109, 2362-2374
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PPhg

(1)-16 NEt, (+)-17

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

9 X=Y=H
36 X=CHs, Y=H
37 X=H,Y=CH,

Schema 4. Isomerenverteilung bei der Hydrierung und der Hydromethylierung von
Cqe-

brierung ermoglichte die experimentelle Bestimmung der
entsprechenden  Anderung der  Gibbs-Energie  zu
(1.440.2) kcalmol ~'.153! Die Reduktion von C.,, mit Diimid
lieferte ferner die Tetrahydro[70]fullerene 1,2,3,4-C,,H, und
(+)-1,2,5,6-C,,H,, bei denen alle vier H-Atome benachbarte
Positionen innerhalb eines Sechsrings einer am Pol befindlichen
Corannulen-Untereinheit besetzen.!5#

Hoher hydrierte C,,-Derivate mit 8, 10, 12,[16- 561301571 oder
36 H-Atomen![3# sowie eine Mischung hydrierter hoherer Fulle-
rene'®® wurden auf unterschiedlichen Wegen erhalten. Eine ein-
deutige Strukturzuordnung war jedoch in keinem Fall méglich.

4.4. Halogenierungen

Festes C,, ist bei Fluorierungen reaktiver als C,, was mog-
licherweise auf Kiristallpackungseffekte  zurlickzufithren
ist.160- 61 Massenspektrometrisch wurde nachgewiesen, daB bei
der Reaktion mit F,!°763] oder dem selektiveren MnF, !4
C,oF3g,100-01:641 C_ F, 152} und C,,F,,'%% als herausragende,
hochsymmetrische Spezies (laut °F-NMR) entstehen. Fluorier-
te Fullerene sind gegen Feuchtigkeit oder Losungsmittel emp-
findlich,!6!-%31 und fiir den nucleophilen Angriff z. B. durch
OH"™ oder H,CO™, der offensichtlich nicht von der Riickseite
des fluorierten Fulleren-C-Atoms stattfinden kann, wurde ein
Sx2'-Mechanismus vorgeschlagen.[®! 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,, mit ICI

Angew. Chem. 1997, 109, 23622374

11 ¢ =C-Cl, o= C-Cl
12 « = C-Ph,0=C-Ph
13 ¢=C-Ph,o=C-

Schema 5. C,(Cl,q 11, C,(Ph)y, 12, C,4(Ph)g 13 und das C;-symmetrische Bis(lac-
ton) 14 mit einem elfgliedrigen Ring als Loch in der Fullerenoberfliche, das Pro-
dukt der oxidativen Offnung des Kifigs 13. Bei den rechten Darstellungen handelt
es sich um Schlegel-Diagramme.

erhalten wurde.['#! Die 1,4-Addition fiihrt dabei — vermutlich
tiber einen Radikalmechanismus — zu sterisch glinstigen ,,para®-
Anordnungen der Cl-Atome in einem Giirtel benachbarter
Sechsringe mit nur einer einzigen vicinalen Nachbarschaft
(,,ortho**) 114661 Dariiber hinaus befinden sich alle Doppelbin-
dungen auBlerhalb von Fiinfringen, was sich energetisch eben-
falls giinstig auswirkt.

4.5. Die Chemie von C,,Cl,,

C,0Cl,, ist ein interessantes Ausgangsmaterial fiir weitere
chemische Umwandlungen. In Analogie zu C4,Cl 1dBt es sich in
einer Friedel-Crafts-Reaktion mit Benzol/FeCl; zu C,,Ph,, 12
umsetzen. Die Reaktion verlduft iiber das Octakis-Addukt
C,,Phg 13 mit einer intrapentagonalen Doppelbindung.[*7! Als
Nebenprodukt tritt das Fullerenol C,,Ph,OH auf, das wahr-
scheinlich aus einer weiteren Zwischenstufe, C,,PhyCl, durch
nucleophile Substitution mit Wasser entsteht.[68]

LaBt man C,,Phg 13 einige Wochen in CCl, geldst an Luft
stehen, wird es zum C,-symmetrischen Bis(lacton) C,,PhO, 14
(Schema 5) mit einem elfgliedrigen Ring als Loch im Fulleren-
kifig oxidiert.'® Vermutlich werden dabei zwei Sauerstoffato-
me in o-Bindungen eingeschoben und anschlieend die benach-
barte intrapentagonale, elektronenreiche Bis(enolether)-Dop-
pelbindung gebrochen.

4.6. Addition von Radikalen

Untersuchungen an C,, haben gezeigt, daB das von einem
Radikalangriff herriihrende ungepaarte Elektron wegen der
Allylstabilisierung bevorzugt in «-Position zur Angriffsstelle
lokalisiert ist.!?®! Von C,,, dessen Affinitit fiir Radikale ge-
ringer ist als die von Cgq,7% lassen sich entsprechend seinen
fiinf unterschiedlichen C-Atomen maximal fiinf isomere Mono-
Addukt-Radikale ableiten. ESR-spektroskopisch konnten bei
der Addition von Alkyl- oder Cl,C-Radikalen drei,l’!:7%! bei
der von H-, Aryl- und F,C,-Radikalen bis zu vier!”?~7* und
bei der von H,CO-1"%1 und F,C-Radikalen!”! alle fiinf Isomere
nachgewiesen werden. Strukturzuordnungen sind meist schwie-
rig; allerdings zeigten Berechnungen an HCJ-Regioisomeren,

daB ein Angriff am Aquator am wenigsten wahrscheinlich
iSt.[72'74’75’77]
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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- 2% 78]

Ando und Mitarbeiter beschrieben eine [2 + 1]-Cycloaddition,
bei der sie C,, mit photochemisch erzeugtem Bis(2,6-diisopro-
pylphenyl)silylen behandelten.!”® Wie bei den meisten Cycload-
ditionen mit [70]Fulleren erfolgte die Reaktion selektiv an den
Bindungen C(1)-C(2) (Typ «) und C(5)-C(6) (Typ ) (Verhiltnis
2:1).

Zhang und Foote berichteten iiber die [2 + 2}-Cycloaddition
von Ethindiaminen und Thioethinaminen mit C,,. Im ersten
Fall erhielten sie fiir Et,N als Aminosubstituent ein einziges
Mono-Addukt-Isomer (15, sieche Schema 2) sowie eine Mi-
schung aus zwei chiralen Bis-Addukten ((£)-16 und (+)-17,
siche Schema 3), was auf eine bemerkenswerte Selektivitit
fir den Angriff auf die gekriimmtesten Bindungen des Typs «
an den Polen hinweist.®®%) Durch autosensibilisierte Photo-
oxygenierung des Gemischs erhielten die Autoren ein der Ver-
bindung (+)-16 entsprechendes Tetrakis(carboxamid). Ausge-
hend von einem Thioethinamin-Mono-Addukt an eine Bindung
des Typs a lieferte der photooxidative Abbau zum Thioester-
Amid und die anschlieBende Behandlung mit Sdure die Ver-
bindung 18 (siche Schema 2) als erstes Fullerendicarbonsiure-
anhydrid.

Bis zu zehn Aquivalente Dehydrobenzol kénnen ohne weite-
res an C,, addiert werden.®!-82 Die 'H- und !3C-NMR-
spektroskopische Analyse der Mono(benzeno){70}fulleren-
Mischung bestitigte die Entstehung von drei der vier moglichen
Cycloaddukte an 6-6-Bindungen (19, 20 und ( +)-21, sieche Sche-
ma 2). An der dquatorialen, biphenylartigen Bindung C(20)-
C(21) fand hingegen keine Reaktion statt. Ein viertes, vermut-
lich transdquatoriales 1,4-Addukt, bei dem die Positionen C(7)
und C(23) verbriickt sind ((4-)-22), ist ein Fulleren-Analogon
von Triptycen. Anders als bei einer potentiellen [2+2}-Cyclo-
addition an die dquatoriale Bindung C(20)-C(21) entstehen bei
der [4 + 2]-Cycloaddition unter Bildung von ( +)-22 keine neuen
Doppelbindungen in Finfringen. Unter Beriicksichtigung der
hohen Reaktivitit der Bindungen vom Typ o und moglicher
sterischer Wechselwirkungen sowie der Vermeidung von Dop-
pelbindungen in Finfringen wurde eine Struktur fiir das Deca-
kis(benzeno)-Addukt vorgeschlagen.!®2! Dessen n-System ent-
hilt finf benzoide Sechsringe und ist eine Substruktur des
C,,Cl, o-Chromophors.t!4 661

[2+2]}-Cycloadditionen zwischen Kohlenstoffbillen fithren
offenbar zur Polymerisation von C,g-Filmen beim Bestrahlen
oder beim starken Erhitzen unter Druck.®3!

Methanofullerene kdnnen durch [3 + 2]-Cycloaddition von
Diazoverbindungen an 6-6-Bindungen mit anschlieBendem
photochemisch oder thermisch induziertem AusstoB von N, aus
den Dihydropyrazol-Zwischenstufen erhalten werden.[28:29-84]
Bei der Addition an die Typ-a-Bindung C(1)-C(2) entstehen
zwei regioisomere Dihydropyrazole, 23 und 24, und durch Ad-
dition an die Typ-g-Bindung C(5)-C(6) wird ein racemisches
Gemisch eines dritten Konstitutionsisomers (( & )-25) mit einem
nichtinhdrent chiralen Additionsmuster gebildet (Verhiltnis
12:1:2, Schema 6).1*%) Entsprechende Isomere fanden Meier
et al.'¥%1 sowie Irngartinger et al.'®7) bei der Umsetzung von Iso-
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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, wiahrend der entsprechende thermische Proze3 zu den 6-5-offenen Deri-
vaten (+)-28 und (= )-29 fiihrt.

cyanidoxiden mit C,, und Yamago und Nakamura!®8! bei der
Addition eines dipolaren Trimethylenmethanderivats, das
durch thermolytische Ringéffnung einer Methylencyclopropan-
verbindung erzeugt wurde.

Beim Bestrahlen des Gemischs aus 23, 24 und ( +)-25 entstan-
den die Methanofullerene 26 und 27 (7:1) mit einer geschlosse-
nen transanularen 6-6-Bindung sowie Spuren eines dritten Kon-
stitutionsisomers ((+)-28). Die Thermolyse der gleichen
Mischung flihrte zu den Verbindungen ( +)-28 und (+)-29 (4:1)
mit einer offenen transanularen 6-5-,,Bindung*.!®%! Was den
Mechanismus dieser Kombination aus N,-Ausstofl und Umla-
gerung anbelangt, so wurde fir die Thermolyse des Pyrazo-
lo[60]fullerens eine orbitalsymmetriekontrollierte [r?s+m?s+
o%s+c2a]-Reaktion zu einem 6-5-offenen Methanofulleren
vorgeschlagen, wihrend die Photolyse zum 6-6-geschlossenen
Methanofulleren iiber einen Diradikalmechanismus verliuft.8*]

Ahnlich wie bei der Reaktion mit Diazomethan erhilt man
bei der mit Alkylaziden drei konstitutionsisomere Produkte,
wobei das zur Verbindung 23 analoge Dihydrotriazol iber-
wiegt.[°?-°1) Bei der anschlieBenden 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 Isomere.[°?!

Die doppelte Addition von Aziden liefert die C.-symmetrische
Verbindung 30, bei der zwei benachbarte 6-5-offene ,,Bin-
dungen* iiberbriickt sind (Schema 7).[°2: 23130 ist eine geeignete
Ausgangsverbindung fiir die priparative Herstellung der
Aza[70)fullerenderivate 31 und 32, vorausgesetzt, die N-Briik-
ken lassen sich leicht entschiitzen.'®¥) Wihrend 31 ohne weite-
res charakterisiert werden konnte, lieferte 32 wie erwartet kein
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1) BuNHyp, DBU, CgHsCH3
2) pTsOH, o-DCB, A

MEM = CH,OCH,CH,OCHZ

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

'"H-NMR-Signal, und seine Lé&slichkeit war zu gering fiir die
Aufnahme eines '*C-NMR-Spektrums. Wie im Fall von
(C5oN),193-941 zeigte das Massenspektrum von 32 nur ein der
Hiilfte 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 -f-Bindungen von C,, sondern in gerin-
gem MaBe auch an die C(7)-C(21)-Bindung addiert werden.!®
Dies fuhrt zu einem Additionsmuster, das schon beim Diels-Al-
der-Addukt 33 (siche Schema2) beobachtet wurde.'® Das
transidquatoriale 1,4-Additionsmuster von 22 (siche Schema 2)
wurde auch fiir das Produkt der photochemisch induzierten Ad-
dition von 1,1,2,2-Tetramesityl-1,2-disiliran an C,,® vorge-
schlagen.[82)

Die Regioselektivitidt der Diels-Alder-[4 4 2]-Cycloaddition
von 4,5-Dimethoxy-o-chinodimethan mit C,, und C,, wurde in
unserer Gruppe untersucht.'® Im Fall von C,, wurden drei der
vier moglichen 6-6-Addukte ((+)-33, 34 und 35, siche Sche-
ma 2) isoliert und anhand von '3C-NMR- sowie temperaturab-
hingiger '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 dndert sich
beim Uberschreiten der Koaleszenztemperatur T,. Eine jeweils
einzigartige Symmetriekombination bei T< 7T, und T>T, er-
mdglichte die Strukturzuordnung bei allen drei Konstitutions-
isomeren. Hauptprodukte waren die Verbindungen 34 und 35
(sieche Schema 2), deren Strukturen durch Rontgenstrukturana-
lyse bestiitigt wurden.!®” Das dritte, in geringerer Menge gebil-
dete Isomer (4)-33 entstand durch Addition an die Bindung
C(7)-C(21) (siche Schema 2) und hat ein inhdrent chirales Addi-
tionsmuster, das spiter auch bei anderen C,,-Addukten gefun-
den wurde.®?-°31 Es wurde keine Addition an die dquatoriale
Bindung C(20)-C(21) beobachtet.

Cyclopenta-1,3-diene werden leicht und reversibel an C,, ad-
diert.?® =199 Rotello und Nie entwickelten ein interessantes
Verfahren zur Reinigung von Cg, und C,,, das die unterschied-
liche Reaktivitdt der beiden Fullerene gegeniiber einem kiesel-
gelgebundenen Cyclopentadien nutzt."'°!) Daub und Mitar-
beiter beschrieben neben Diels-Alder-Reaktionen mit elektro-
nenreichen Danishefsky-Dienen auch eine [8 4+ 2]-Cycloaddition
von 8-Methoxyheptafulven an eine Typ-a-Bindung von
C,,.[102

Angew. Chem. 1997, 109, 2362-2374

4.8. Addition von Nucleophilen

Die kinetisch kontrollierte 1,2-Addition von Nucleophilen an
C,,, gefolgt von der Umsetzung mit einem Elektrophil, zeichnet
sich durch eine besonders hohe Selektivitit fiir die polare Typ-a-
Bindung C(1)-C(2) aus.['®3*~1%7 Eine plausible Erklirung hier-
firr liefert die Vorliebe des sp*-hybridisierten Carbanions, das
voriibergehend in «-Stellung zum Ort des nucleophilen Angriffs
gebildet wird,?®! fiir eine stark gekriimmte Umgebung. Hirsch
und Mitarbeiter fanden, daB Hydroalkylierungen oder -arylie-
rungen, bei denen das vom nucleophilen Angriff herrithrende
Carbanion durch ein Proton abgefangen wird, bei der Addition
an die C(1)-C(2)-Bindung zwei Isomere liefern (36 und 37, siche
Schema 4).[103. 1081

Bei der Bingel-Reaktion, einer der praktischsten Methanoful-
lerensynthesen,'°¥! folgt dem Angriff von 2-Brommalonat-
Carbanionen auf das Fulleren eine intramolekulare Verdrin-
gung des Halogenids. Geht man von Phosphonium-!'%%1 oder
Sulfonium-Yliden!'95- 1191 ays, fiihrt ein vergleichbarer Addi-
tions-Eliminierungs-Mechanismus ebenfalls zu Methanofullere-
nen. Die Bingel-Reaktion zeigt bei der Funktionalisierung von
C,, eine hohe Selektivitit beziiglich der C(1)-C(2)-Bindung und
wurde deshalb von uns fiir das Studium multipler Addukte der
hoheren Fullerene gewihlt.'®: 196} 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 dndern.!t!4)

Die Roéntgenstrukturanalysen der Mono-Addukte 34 und
35 hatten gezeigt, daB die Elektronenkonfiguration am nicht
funktionalisierten Pol derjenigen des intakten Fullerens stark
dhnelt.®” Eine zweite Bingel-!'°%112) oder sonstige Addi-
tion!®!-8%an C,, findet daher am reaktiveren, nicht funktiona-
lisierten Pol statt (siehe Schemata 3 und 8).1°7! Falls beide
Malonataddenden achiral sind, erhilt man drei konstitutions-
isomere Bis(methano)fullerene: ein achirales (C,,-symmetri-
sches Addukt 38) und zwei chirale (C,-symmetrische Adduk-
te (£)-39 und (£)-40), die als Enantiomerenpaare mit einem
inhdrent chiralen Additionsmuster anfallen.'!°® Die analoge
Addition von Bis[(S)-1-phenylbutyl]-2-brommalonat fiihrt zu
einer Uberlagerung der Chiralitit des Addenden und gegebe-
nenfalls des Additionsmusters am Fullerenkern, so daB insge-
samt fiinf optisch aktive Isomere entstehen : zwei konstitutions-
isomere Paare C,-symmetrischer Diastereomere (41 a,42a und
43a,44 a) und ein drittes C,-symmetrisches Konstitutionsisomer
(452).1199) Alle diese Verbindungen und die Produkte 41b—45b
der Addition der (R,R)-konfigurierten Ester konnten durch
HPLC auf Kieselgel getrennt werden.!' '3 Somit wurden insge-
samt zehn optisch reine Verbindungen erhalten, wobei von die-
sen fiinf Enantiomerenpaaren vier sowohl ein inhirent chirales
Fulleren-Funktionalisierungsmuster als auch chirale Seitenket-
ten haben (41a,b, 42a,b, 43a,b, 44a,b), wihrend beim flinften
die stereogenen Einheiten auf die Addenden beschrinkt
sind (45a,b). Anders als einfache Storungen eines achiralen
Fullerenchromophors durch chirale Addenden!32 1061141151
fithren inhdrent chirale Additionsmuster zu sehr starken
Cotton-Effekten in den Circulardichroismus(CD)-Spektren
(Abb. 4) [106. 1161181 Dyariiber hinaus geben gleiche Funktio-
nalisierungsmuster am Fullerenkern unabhingig von der Sei-
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o
18 R = &)J\o/\
. Ph
(5.5,5,5/45(458) R =~~~
Ph
(RARA-A5(45b) R — N~
o
((4)-39 R = &)\o/\
Ph
(5,.55.5/4-41(a41a) R =~
Ph
RRR,R'A)-42(42b)R = \)\/\
o
(030 r A lo
Ph
(555,5/0)-42(42a) R =~
Ph

(RRRR'C)-41(41b)R = M

(0]
R =&)J\O/\

(4)-40
Ph
(5.5,5,5'4-43 (43a)R = ¢~
Ph

(R.R,RRA)-44 (44b)R = x(k/\

(0]
R =&)J\O/\

OR £h
(85,5,5/0-44 (44a)R =~
Ph
Q (RRARICH3 (43b)R — P~
Schema 8. Verbindungen, in denen Kombinationen von inhdrent chiralen oder
achiralen C,,-Funktionalisierungsmustern und chiralen oder achiralen Addenden
verwirklicht sind. Die Additionsmuster sind rechts neben den Formeln schematisch

durch Projektionen vom Newman-Typ entlang der Cs-Achse des C,,-Geriists dar-
gestellt, wobei der innere Finfring dem Betrachter zugewandt ist.

o
.0 (040

tenkettenkonfiguration (nahezu) identische Spektren. Dies ist
sehr schon aus den CD-Spektren der diastereomeren Bis-Ad-
dukte (S,S,S,5,74)-43 (43a) und (S,S,S,S,/C)-44 (44a) mit
enantiomeren Additionsmustern ersichtlich (Abb. 4 rechts). Da
die chiroptischen Beitrdge des chiralen Additionsmusters bei
weitem liber diejenigen der chiralen Addenden dominieren, sind
die CD-Spektren nahezu spiegelbildlich.['°6! Eine charakteristi-
sche Bande bei 460 nm, die in den CD-Spektren aller C,,-Ad-
dukte mit einem inhdrent chiralen Funktionalisierungsmuster
auftritt, kdnnte sich bei der Zuordnung der absoluten Konfigu-
ration als hilfreich erweisen.!!!3!

Eine weitere Funktionalisierung der wichtigsten Bis-Adduk-
te 38 und (£)-39 mit Diethylbrommalonat lieferte neben den
intermedidren Tris-Addukten die Tetrakis-Addukte 46 bzw.
(4)-47 (Schema 9 oben) .'°®1 Eine iiber die Stufe der Bis-Ad-

aquatorial (cx)

&quatorial (o)

Schema 9. C,- und C,,-symmetrische Tetrakis-Addukte von C,, und Vergleich der
Zweitadditionen innerhalb einer Hemisphire von Cgy und C,,. Bei Cq, findet die
Zweitaddition bevorzugt an einer der beiden dquatorialen Bindungen vom Typ «
statt. Bei C,, kann dieselbe giinstige relative Anordnung der Addenden durch Addi-
tion eines zweiten Nucleophils entweder an die gekennzeichnete Typ-f-Bindung
oder an die Bindung x in der weniger gekriimmten Aquatorregion erreicht werden.
Von diesen beiden Moglichkeiten wurde bisher nur die erste beobachtet.

dukte hinausgehende Addition mufl bei C,q in einer
bereits funktionalisierten Hemisphire stattfinden. Aus

a) b} : : ; :
(5.5,8,5)-45 (5.55.54)-43 (S,5,8,5,0)-44
(45a) (43a) (44a)
150 T 150
100 100 n
50 sofinf 4
i ! \ —
0 0 \ ST N =~
A At ,‘\j\ f \ /
lem?] _50 fem?| _so b} \\ | L
[mmol] [mmol] U Vo
—100 _100 | :‘ \J
1
i1
—150 Lo . —150 0 L : ; 1
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700

Alnm] ————

Afom}] ———

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

bindungen um Diastereomere handelt.
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sterischen und wohl auch aus elektronischen Griinden
erfolgt sie dabei nicht an einer weiteren Bindung vom
Typ @, sondern dhnlich wie die Zweitaddition von
Brommalonat an C, bei der bevorzugt die dquatoriale
Bindung angegriffen wird. Von den beiden Alternati-
ven, die dieser relativen Bindungsanordnung innerhalb
einer C,,-Hemisphére entsprechen (f und x, Schema 9
unten), wurde bisher nur die Addition an eine Bindung
vom Typ B gefunden.!'®® Die Selektivitit von C,, bei
der Mehrfachaddition von Nucleophilen!'?%- 1081 jst
héher als die von Cg 111290

5. Funktionalisierung der Fullerene jenseits
von C,,

Die Chemie der Fullerene jenseits von C,, ist weit
weniger erforscht; auBer tiber die bereits besprochenen

Angew. Chem. 1997, 109, 23622374
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Derivate wurde iiber Produktgemische berichtet, die bei der Ozo-
nisierung,*®! Hydrierung**! und Methylenierung!!2!! anfallen.

Mit Hilfe der Sharpless-Osmylierung gelang Hawkins et al.
die kinetische Racematspaltung kleiner Mengen von D,-C,,
D;-C,g und D,-Cg,.?* 33 Dabei konnten sie unterhalb von
700 °C und unter UV-Bestrahlung weder bei D,-C,4 noch bei
D,-Cy, eine Racemisierung feststellen.*3! Eine solche wére im
letzteren Fall iber Stone-Wales-Umlagerungen 22! mit D, ,Cq,
als Zwischenstufe denkbar.

Durch selektive Kristallisation von [{#%-(D,4-Cqg,)}r(CO)-
CI(PPh,),] 48 aus einer Mischung von D,,;- und D,-C,, erhiel-
ten Balch et al. das erste iso-
merenreine  Addukt  von
[84]Fulleren (Schema 10).1**1

Bei der Fluorierung eines
Gemisches hoherer Fullerene
wurden C,,F,, x=44-56,
C,5F,,y = 54-60, und Cy,F,,
z = 56-62, gebildet.['?3 Die
difluorierten Anionen C,,F,,
CoFy, CoeFy und Co0Fy
entstanden bei massenspektrometrischen Experimenten in einer
Knudsen-Zelle [124 7127

Die photochemisch induzierte Addition von 1,1,2,2-Tetra-
mesityl-1,2-disiliran an endohedrale Metallofullerene wie
La@Cyg,, Gd@Cg,, La,@Cg, und Sc,@Cq, lieferte Gemische
von Mono-Addukt-Isomeren.'28] Anders als die leeren Kifige
reagieren die meisten Metallofullerene als bessere Elektronen-
acceptoren auch thermisch mit Disiliran.

Schema 10. Formel des ersten isome-
renreinen Addukts von {84]Fulieren.

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 Bindungsreaktivitit 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 a hervorgeht (Schema 11). Auf
analogen Uberlegungen basiert der Strukturvorschlag fiir das

HyCO OCH;

(8,5/4)-51

Schema 11. Isolierte Mono-Addukte von C,4, bei denen eine plausible Struktur-
zuordnung moglich war.
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C,-symmetrische Mono-Addukt (+)-50, das zusammen mit
zwei C,-symmetrischen Isomeren isoliert wurde und vom An-
griff auf eine weitere Typ-a-Bindung (C(1)-C(6)) herriihrt.®]

Bei der Bingel-Reaktion von C,¢ mit einem (S,S)-konfigu-
rierten 2-Brommalonat wurden durch Uberlagerung der Chira-
litdt des Addenden und der des inhirent chiralen Fullerenge-
rists drei konstitutionsisomere Paare diastereomerer Mono-
Addukte als Hauptprodukte erhalten; zwei davon sind C,-, und
eines (51,52, Schema 11) ist C,-symmetrisch (Verhiltnis ca.
8:7:1).1"'7) Die sechs Verbindungen wurden durch HPLC ge-
trennt und sind die ersten optisch reinen Addukte eines inhdrent
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 ermdglichte. Die
CD-Spektren dieser Derivate eines inhdrent chiralen Fullerens
zeigen besonders ausgeprigte Cotton-Effekte, bei denen die ma-
ximalen Ae-Werte (ca. 250 cm? mmol ™~ ')!* 7 etwa das Doppelte
derjenigen optisch aktiver Addukte achiraler Fullerene mit
einem chiralen Additionsmuster!!°®! betragen.

Entsprechend dem Modell der Reaktivitit einer Bindung in
Abhéingigkeit von der lokalen Kriimmung resultiert das in klei-
neren Mengen gebildete C,-symmetrische Diastereomerenpaar
(51,52) hochstwahrscheinlich aus der Addition an die Typ-o-
Bindung C(1)-C(6), die sich mit 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 fiih-
rende Malonataddition, und das zweite Paar C,-symmetrischer
Konstitutionsisomere mufl von der Addition an eine weniger
gekriimmte Bindung herrithren. Die Tatsache, daBl ein Neben-
produkt aus der Addition an eine Typ-a-Bindung hervorgeht,
wihrend die Reaktion an einer weniger gekriimmten Bindung
zu einem der Hauptprodukte fiihrt, deutet auf weitere, z. B.
elektronische Einflisse auf die Regioselektivitit in C,¢ und
méglicherweise auch in anderen hdheren Fullerenen hin.!*!™

5.2. Nucleophile Addition an C,4

Die Cyclopropanierung eines 3:1-Isomerengemisches von
C,.- und D,-C ., mit etwa zwei Aquivalenten Diethyl-2-brom-
malonat 148t eine hohe Reaktivitit dieser Fullerenisomere er-
kennen, da neben zwei C,-symmetrischen Bis-Addukten minde-
stens acht in CH,Cl,-Losung grine bis brdunlichgelbe
Tris-Addukte als Hauptprodukte gebildet wurden.!! Die mei-
sten dieser Addukte konnten durch HPLC getrennt und UV/
Vis-, 'H- und 13C-NMR-spektroskopisch sowie massenspek-
trometrisch charakterisiert werden. Die Menge der ebenfalls
erhaltenen Mono-Addukt-Fraktion mit mindestens vier Isome-
ren war fiir eine detaillierte Analyse zu gering.

Von den Tris-Addukten zeigten drei Isomere eine hdhere
Symmetrie als C, und konnten somit eindeutig einem C,4-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,; mit denen der
Bis-Addukte wurden fiir eines der C,-symmetrischen Bis-Ad-
dukte als direkten Vorldufer des entsprechenden Tris-Ad-
dukts (+)-54 drei mégliche Strukturen (( +)-53) vorgeschlagen
(Schema 12). Als gemeinsame Addendposition in (+)-53 und
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Schema 12. Strukturvorschlige fiir ein C,-symmetrisches Tris-Addukt von C,,-
C,4 ((£)-54), den entsprechenden Bis-Addukt-Vorl4ufer ((+)-53, der rechte Ad-
dend ist in der Zeichnung nicht mit spezifischen C-Atomen verkniipft) und ein
C,-symmetrisches Tris-Addukt von D;-C,4 ((£)-55 oder (+)-56 sind denkbar).

(£)-54 kann 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 mit einer Bindung
vom Typ « und zwei vom Typ f am wahrscheinlichsten.!”’ Unter
Beriicksichtigung sterischer Effekte sind nach Betrachtungen
der m-Bindungsordnungen!*3} die Bindungen C(9)-C(10) und
C(69)-C(70) die wahrscheinlichsten Positionen des zweiten und
dritten Addenden in (+)-54 (vgl. Abb. 1).

Zwei konstitutionsisomere Strukturen, (+)-55 und (+)-56
(Schema 12), wurden schlieBllich fiir ein reines C,-symmetri-
sches Tris-Addukt von D;-C,4 vorgeschlagen; beide zeigen die
gleiche relative Anordnung von Addendpaaren wie sie inner-
halb einer Hemisphédre von Tris- und Tetrakis-Addukten von
C,, beobachtet wurde (vgl. Schema 9).°! Dieses bei Cg, als
dquatorial bezeichnete Funktionalisierungsmuster scheint so-
mit in Produkten von Mehrfachadditionen an Fullerene hiufi-
ger vorzukommen. Betrachtet man die n-Bindungsordnun-
gen,''3 sollte (+)-56 bevorzugt gebildet werden. Obwohl eine
Mischung aus zwei C,z-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 C,,- und D;-C.q.
Eine reversible Funktionalisierung kénnte sich somit als niitzli-
che Methode zur Trennung von Isomeren héherer Fullerene
erweisen.!*?!

6. SchluBbemerkungen

Die chemische Reaktivitdt von C,, wird zunehmend besser
verstanden. Bemerkenswert ist die allgemeine Tendenz zur Ad-
dition an 6-6-Bindungen in Regionen hochster lokaler Kriim-
mung in der Umgebung der Pole sowie zur Zweitaddition an
6-6-Bindungen der gegeniiberliegenden Hemisphédre. Dariiber
hinaus ibertrifft die ausgeprigte Regioselektivitdt bei Mehr-
fachadditionen an hohere Fullerene die bei Cq, beobachtete.
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Nach den bisherigen Untersuchungen zur Reaktivitdt 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 Regioselektivitit bei Mehr-
fachadditionen an C,g-Isomere ist bemerkenswert. Viele dieser
Beobachtungen kdnnen mit Reaktivitdtsunterschieden der Bin-
dungen aufgrund der lokalen Fullerenoberflichenkrimmung
(Pyramidalisierung der C-Atome) oder mit sterischen Effekten
allein nicht befriedigend erkldrt werden. Vielmehr miissen auch
elektronische Effekte beriicksichtigt werden, und als Alternative
zur Abschédtzung der Bindungsreaktivititen wurde die Betrach-
tung von n-Bindungsordnungen vorgeschlagen. Mdglicherweise
muB auch die Einstufung der Fullerene als Verbindungen mit
der Reaktivitit einfacher Alkene mit isolierten Doppelbindun-
gen revidiert werden. Nach dem heutigen Kenntnisstand koén-
nen die einzelnen ,,Doppelbindungen’ nicht als voneinander
unabhingig betrachtet werden. Die wechselseitigen Bezichun-
gen zwischen den Bindungen von Fulleren-n-Systemen sollten
Gegenstand weiterer Untersuchungen sein, die aber immer noch
einer leichteren Zuginglichkeit der hoheren Fullerene harren.

Die Chiralitdt von Fullerenen ist ein neues Kapitel der Stereo-
chemie, das weitgehend im Rahmen der Erforschung der héhe-
ren Fullerene und ihrer kovalenten Derivate entwickelt wurde.
Es bleibt zu hoffen, daB3 die bemerkenswerten, aber leider noch
schlecht verstandenen chiroptischen Eigenschaften von Fullere-
nen mit chiralen Additionsmustern das Interesse der theoretisch
arbeitenden Chemiker wecken werden.

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur
Forderung der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt. Der
Hoechst AG danken wir fiir an hoheren Fullerenen angereicherten
Ruflextrakt und fiir Proben von reinem C,,.
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