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Addition of Hydrofulleride [CgoH]™ to Coordinated, Unsaturated Hydrocarbons: Binding of Fullerene to Metal Complexes

through Hydrocarbon Bridges™

Hydrofulleride [CgoH] ™ is added to the hydrocarbon ligands
of the cationic complexes [(OC)sRe(n?-C,Hy)]*, [(OC);Mn-

(5-CeHe)]", [(OC)sM(y°-CsHy)]* (M = Fe, Ru), [(OC)sFe(n®-
C;Ho)]", and [(n3-CsHs)Fe(n®-CsH,CH,) ™.

Die Addition von Nucleophilen an koordinierte, ungesittigte
Kohlenwasserstoffe in kationischen Metallkomplexen ist eine der
am besten untersuchten und grundlegenden Reaktionen in der
metallorganischen Chemiel’! und wird hiufig in der organischen
Synthese angewendet’?. Von Fullerenen® ist eine Reihe von
Metallkomplexen mit direkter Bindung von Cgo oder Cyy an das
Metallatom bekannt®4, Im Zuge unserer Arbeiten iiber die Addi-
tion von metallorganischen Nucleophilen an metallkoordinierte
Kohlenwasserstoffel! setzten wir auch das bisher wenig unter-
suchte Hydrofullerid CsoH ™! als Nucleophil ein. Dies erdfinet ei-
nen Weg, um den Cqy-Kifig tiber einen Kohlenwasserstoff-,, Arm*
an Metallkomplexfragmente zu binden. LiCgH ist aus Cgp und Li-
[BEt;H] zuginglich; es lief sich mit Methyliodid nicht alkylieren(®l.
Wir fanden, daB [CeH]™ mit HBF, - Et,O protoniert sowie mit
Et;O"BF; alkyliert werden kann. Die TH-NMR-Daten dieser Pro-
dukte stimmen mit denen der auf anderem Weg erhaltenen Verbin-
dungen 1,2-C¢oH,P! und 1,2-Coo(H)E) iiberein. Das C¢oH ™ An-
jon setzten wir mit den Kationen [(OC)sRe(n-C,H )™,
[(OC)-Fe(n3-Cyclohexadienyl)] "), [(OC);Ru(n’-Cyclohexa-
dieny)]*®), [(OC);Fe(n’-Cycloheptadienyl)] "%,  [(OC);Mn(nS-
Benzol)]* ' sowie (°-CsHs)Fe(n®-CsH,CH,)]* ! um, wobei un-
ter Addition von C¢H™ an die koordinierten Kohlenwasserstofte
die Komplexe 1—6 entstehen.

Im IR-Spektrum von 1—5 entsprechen die v(CO)-Daten (vgl.
Exp. Teil), denen von Addukten aus den genannten Kationen und
anderen Nucleophilenl®. Alle Komplexe 1—6 zeigen im 'H-NMR-
Spektrum ein Signal bei § = 5.9—6.5, das fir Verbindungen 1,2-
Ceo(H)(R) charakteristisch ist?®l. Die neuen Cgp-Verbindungen sind
mit Ausnahme von 1 nur sehr wenig in organischen Solventien 16s-
lich. Fiir Verbindung 1 beobachtet man in den 'H- und 3C-NMR-
Spektren die erwarteten Signale.

Im FAB-Massenspektrum von 6 wird das Signal des Molekiil-
ions gefunden. Bei den Verbindungen 1—5 treten im Massenspek-
trum nur Fragmente (stets Cgy, HC¢, sowie das Signal des zur Syn-
these eingesetzten Kations) auf.

Die Intensititen des Cgy-Fragments aus 1, 3 und 5§ mit m/z =
720, 721, 722 und 723 entsprechen dem Isotopenmuster von Koh-
lenstoff, wenn man eine B-Eliminierung aus CeoH annimmt. Bei
allen anderen Verbindungen sind die Intensititen der hoheren Si-
gnale groBer als es der Isotopenverteilung entspricht. Dies bedeu-
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tet, daB auch CgH™ zu ihrer Entstehung beitrigt. 1 zerfdllt unter
doppelter B-Eliminierung in C&, H;CCH,Re(CO)? und HRe-
(CO)=.

Dem Fonds der Chemischen Industrie gilt unser Dank fir grofzi-
gige Forderung. Herrn Prof. Dr. 4. Hirsch, Karlsruhe, danken wir
fir wertvolle Hinweise.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Argon durchgefithrt. Die verwen-
deten Losungsmittel wurden nach den iiblichen Methoden getrock-
net, gereinigt und unter Argon aufbewahrt. Alle Produkte wurden
mindestens 5 h im Olpumpenvakuum getrocknet.

Fulleren Cqy (Goldgrade, Hoechst AG); LiBEt;H (1 m in THE,
Aldrich). — Die Ausgangskomplexe [(OC)sRe(n?-C,H4)]*BFg,
[(OC);Fe(n’-Cyclohexadienyl)]*BF;, [(OC);Ru(n’-Cyclohexadie-
nyD]*BF;, [(OC)sFe(n’-Cycloheptadienyl)]*BF;, [(OC)sMn(n®-
Benzol)]"PFg, [(n*-CsHs)Fe(n®-CsH,CH,)|"BF; wurden nach
z.T. leicht modifizierten Literaturschriften®®~12 dargestellt.
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Aligemeine Synthesevorschrift fiir die Verbindungen 1—6: 108 mg
(0.15 mmol) Fulleren Cgp werden in 30 ml Toluol gelost. Binnen 2
h werden 0.16 ml (0.16 mmol) der LiBEt;H-Lsung in 4 Portionen
bei Raumtemp. zugegeben. Der dabei anfallende schwarze Nieder-
schlag von Ceo(H)(Li)® wird abzentrifugiert, mit Toluol gewaschen
und anschlieBend in 5 ml THF suspendiert. Dann wird eine Lésung
des Ausgangskomplexes (0.15 mmol) in 5 ml THF bei —78°C zuge-
geben. HBF, - Et,O (0.15 mmol) und Et;0*BF; (0.15 mmol) wur-
den in CH,Cl,-Lésung zugesetzt. Die Reaktionsmischung wird 2 h
bei Raumtemp. gerithrt. Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak.
wird das Produkt mit Toluol aus dem Riickstand extrahiert; die
Losung wird i.Vak. zur Trockne eingeengt und der Riickstand mit
Pentan gewaschen. Ausb. 50—70%.

CsoH,: "H-NMR (400 MHz, [Dg]Toluol): § = 5.93 (s, 2H).

Cso( H) (Et). 'TH-NMR (400 MHz, CS,/CDCl3): 8 = 6.42 (s, 1 H,
CsoH), 3.50 (q, 2H, —CH,~), 2.09 (t, 3H, CHa.), Nebenprodukte:
6 = 2.60 (q, 2H), 1.66 (t, 3H).

1: IR (Nujol): ¥ = 2126 (w, CO), 1990 cm™! (s, CO). — 'H-
NMR (400 MHz, [Dg]Toluol): & = 6.64 (s, 'H, CgH), 3.55 (m,
2H, ReCH,), 1.94 (m, 2H, C¢CH,). — *C-NMR (100.5 MHz,
[Dg]Toluol): & = 185.5 (ReCO), 143.3—152.4 (Cy), 67.2 (Csp), 34.3
(CH,Cgp), 23.5 (Cgp), —13.7 (ReCH,). — FAB-MS (Matrix m-
Nitrobenzylalkohol), m/z (%): 723 (4) [HCd, MY — (0C)s.
Re(C,Hy)l, 722 (12) [Cdy, Mt — (OC)sReCH,CHj3)], 721 (39),
[Céh, M+ — (OC)sReCH,CH;], 720 (44) [Cd, MY — (0OQ)s.
ReCH,CHa], 355 (100) {[(OC)sReCH,CH,;]*, M* — Cq}, 327 (80)
{[(OC)sReH]*; M+ — C4p-C,Hy}. — Co7HsOsRe (1076.0): ber. C
74.80, H 0.50; gef. C 70.43, H 0.86.

2: IR (Nujol): ¥ = 2049 (s, CO), 1979 cm™~! (s, CO). — 'H-NMR
(400 MHz, [Dg]Toluol): 8 = 6.55 (s, | H, CsoH). — FAB-MS (Ma-
trix m-Nitrobenzylalkohol), m/z (%): 723 (6) [HCé, M*™ —
(CsH7)Fe(CO)s], 722 (14) [Cép, M — (CsHg)Fe(CO); und HCE,,
M™* — (C¢H;)Fe(CO);], 721 (26) [Céo, M* — (C¢Hg)Fe(CO)], 720
(30) [Cé, M™ — (CgHg)Fe(CO)s], 219 (100) {[(CsH7)Fe(CO)s]",
M™ — CgH}. — CeoHgFeO5 (940.7): ber. C 88.10, H 0.85; gef. C
86.94, H 1.38.

3: IR (Nujol); ¥ = 2063 (s, CO), 1987 cm™! (s, CO). — 'H-NMR
(400 MHz, CS,): & = 6.27 (s, | H, HC4y). — FAB-MS (Matrix m-
Nitrobenzylalkohol), m/z (%): 723 (5) [HC&, M*'Y -
(C¢H-)RU(CO)4), 722 (27) [Cy, M — (C¢Hg)Ru(CO)s], 721 (65)
[Cé M* — (CeHg)Ru(CO)), 720 (100) [Cép, MT -
(CsHg)RU(CO)3], 265 (46) {[(CeHg)Ru(CO)3]*, M™ — Cqo}. —
CgoHgO3Ru (985.9): ber. C 84.07, H 0.82; gef. C 81.02, H 2.03.

4: IR (Nujol): ¥ = 2047 (s, CO), 1977 cm™! (s, CO). — 'H-NMR
(400 MHz, [Dg]Toluol): & = 5.94 (s, | H, HC¢,). — FAB-MS (Ma-
trix m-Nitrobenzylalkohol), m/z (%): 723 (37) [HCg, M* -
(CsHg)Fe(CO)4], 722 (54) [HCZ, M+ — (C;Hg)Fe(CO); und Cgp,
M™* — (C7H,0)Fe(CO)3], 721 (99) (HCg, M™ — (C;Hp)Fe(CO);),
720 (100) [Cd, MT —  (C;H))Fe(CO)s], 233 (24)
{[(C;Ho)Fe(CO)31*, M+ — CgoH}, 205 (12) {[(C;Ho)Fe(CO),]*,
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Mt — Cg-H-CO}. — CyoH oFeO; (954.7): ber. C 88.07, H 1.06;
gef. C 89.13, H 1.70.

5: IR (Nuyjol): ¥ = 2017 cm™! (s, CO), 1935 cm™! (s, CO). —
FAB-MS (Matrix m-Nitrobenzylalkohol), m/z (%): 722 (31) [HC¢,
M* — (CcHg)Mn(CO)3 und Cy, M+ — (C¢H7)Mn(CO);], 721 (90)
[HCsH", M* — (CeHs)Mn(CO)5], 720 (100) [Cd, M* —
(CsH7)Mn(CO)s], 217 (47) {[(CeHe)Mn(CO)5)™, M™ — CgoH}. —
CesH,MnOj; (938.7): ber. C 88.28, H 0.75; gef. C 88.27, H 1.53.

6: 'H-NMR (400 MHz, [Dg]Toluol): & = 5.93 (s, 1H, HC¢). —
FAB-MS (Matrix m-Nitrobenzylalkohol), m/z (%): 920 (4) [M™],
723 (11) [HC&, M+ — (CsHs)Fe(CsH,CH,), 722 (44) [HCGo, M*
— (CsH;5)Fe(CsH4CH,) und Cdy, M+ — (CsHs)Fe(CsH4CHS3)], 721
(100) [HCZ, M™ — (CsHs)Fe(CsH4CH>)], 720 (93) [C, M™ —
(CsH;s)Fe(CsHsCH3)). — CyiHjpFe (920.7): ber. C 92.62, H 1.31;
gef. C 92.81, H 2.04.

* Herrn Professor Herbert Walter Roesky zum 60. Geburtstag ge-

widmet.
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