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Funktionalisierung von Buckminsterfulleren C,, 
durch [8 + 21-Cycloaddition : spektroskopische 
und Elektronentransfereigenschaften eines 
Tetrahydroazulenofullerens ** 
Ernst Beer, Michaela Feuerer, Andreas Knorr, Albert 
Mirlach und Jorg D a u b *  

8-Methoxyheptafulven 1 hat ausgepragte x-Donoreigen- 
schaften"]. Mit acceptorsubstituierten Alkenen reagiert 1 in re- 
giospezifischer [8 + 21-Cycloaddition zu TetrahydroazulenenrZ1. 
Buckminsterfulleren C,, 2 hingegen hat eine hohe Elektronen- 
affinitat (EA = 2.6-2.8 eV)I3]. Dies ist die Ursache dafiir, dalj 
einerseits das rr-Elektronensystem elektrophil ist - wobei die 
Reaktionen vorwiegend an den Bindungen zwischen zwei Sechs- 
ringen (6,6-Bindung) stattfinden - und dalj andererseits 2 bis 
zum Hexaanion reduziert werden kann14* 'I. Aufgrund dieser 
Eigenschaften sollte die [8+2]-Cycloaddition von 1 und 2 zu 
anellierten Fullerenen fiihrenI6]. Damit eroffnet sich moglicher- 
weise ein neuer Zugang zu polyfunktionellen Fullerenderivaten 
mit optoelektronischen Eigenschaften. Wir berichten nun erst- 
mats iiber eine [8 + 21-Cycloaddition von 2 (Schema 1). 

?'a 

1 2 3 
Schema 1. Umsetzung von 8-Methoxyheptafulven 1 mil C,, 2. 

Bei der Umsetzung von 8-Methoxyheptafulven 1 mit C,, 2 [in 
Toluol, unter Stickstoff, bei Raumtemperatur) entsteht ein Pro- 
duktgemisch, dessen HPLC-Diagramm ein Hauptprodukt rnit 
einem mengenmCDigen Anteil von iiber 90 O/O zeigt. Durch pra- 
parative Gelpermeationschromatographie (GPC) an Polysty- 
rolgel (Laufmittel: Chloroform) wurde die Hauptfraktion abge- 
trennt und anschlieaend durch Saulenchromatographie (Kiesel- 
gel; Elutionsmittel Toluol/Hexan 6 : 4) weiter gereinigt ['I. Dem 
Hauptprodukt wurde aufgrund massenspektrometrischer, NMR- 
und elektronenspektroskopischer Befunde die Struktur 3 zuge- 
ordnet. So tritt im Massenspektrum (Negativionen-sekundar- 
ionen-Massenspektrometrie) ein Peak bei m/z 854 der die Bildung 
eines Monoadduktes belegt. AuBerdem tritt das Signal fur C,, 
(m/z 720) auf, was auf eine thermische Retro-[8 + 21-Cycloaddi- 
tion hinweist. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt die typischen Re- 
sonanzsignale einer Tetrahydroazulen-Teilstmktur [*] : Die Signale 
von 1'-H, 8'-H, 3'a-H in 3 sind im Vergleich zu denen von struk- 
turell ahnlichen Tetrahydroazulenen tieffeldverschoben und so- 
rnit Indikatoren fur die magnetische Anisotropie der kugelfor- 
migen C,,-Einheit. Im Gegensatz zu bisher untersuchten 
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C,,-Derivaten konnen aufgrund der Symmetrieerniedrigung (I,, 
nach C,) im 13C-NMR Spektrum von 3 die Signale samtlicher 60 
C-Atome aufgelost werden. Die beiden Signale bei 6 =75.13 
und 71.58, die von quartaren aliphatischen Kohlenstoffatomen 
stammen, belegen eindeutig, dal3 keine Bindung innerhalb der 
Kohlenstoffkugel gespalten wurde. Weiter abgesichert wurde 
der Strukturvorschlag durch 13C-NMR-Polari~ation~transfer- 
experimente (I3C-DEPT). Die sieben Methinkohlenstoffatome 
und das Kohlenstoffatom der Methoxygruppe ergeben ein posi- 
tives Signal. Das UV/VIS-Spektrum zeigt bei 1 = 432 nm eine 
Bande, die auch bei anderen, an der 6,6-Bindung verbriickten 
C,,-Cycloaddukten beobachtet wirdtgl. 

Die [X + 21-Cycloaddition kann an den 6,6- oder 6,5-Doppel- 
bindungen in 2 erfolgen, wobei bei einer Reaktion an der 6,6- 
Verkniipfung theoretisch zwei &/trans-Diastereomere entste- 
hen konnen. Im Falle einer Reaktion an der 5,6-Doppelbindung 
wiirden maximal vier Diastereomere entstehen. In Analogie zu 
den bisher bekannten Cycloadditionen und aufgrund der Tatsa- 
che, daB die [8 + 21-Cycloaddition langsam ablauft, ordnen wir 
dem entstandenen Hauptprodukt die Struktur 3 zu: Die 6,6- 
Doppelbindung in 2 reagiert dabei mit der sterisch weniger ge- 
hinderten Seite von l unter Bildung von 3 mit cis-standigen 
Wasserstoffatomen an C-3'a und C-1'. Die raumliche Nahe von 
3'a-H und 1'-H wird durch einen eindeutigen Kern-Overhauser- 
Effekt bestatigt. Die Regioselektivitat der Umsetzung wird 
durch semiempirische Berechnungen (MNDO, AM1, PM3) 
ebenfalls gestiitzt["]. Die ermittelten molaren Bildungsenthal- 
pien Hf moglicher Regiosomere von 3 sowie die Lange der ver- 
kniipfenden Einfachbindung der C,,-Einheit sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. 

Tabelle 1. Mit semiempirischen Methoden berechnete molare Bindungsenthalpien 
moglicher Regioisomere von 3 und Lange der verkniipfenden Einfachbindung im 
C,,-Teil. 

Isomer Methode 
MNDO AM1 PM3 

H f  [kcalmol-'1 
cis-6.6 851.51 954.75 797.53 
cis-6.5 866.69 972.51 815.32 
A-cis-(6,6-6,5) 15.81 17.76 17.79 

cis-6.6 1.616 1.580 1.586 
cis-6,5 1.640 1.623 1.618 

d [A1 

Cyclovoltammetrische und spektroelektrochemische Unter- 
suchungen"*] zeigen, daa das Fiinfring-anellierte Fulleren 3 in 
vier reversiblen/quasireversiblen Einelektron-Transfer-Schrit- 
ten reduziert wird (Fdbelle 2, Abb. 1). 

Tabelle 2. Cyclovoltammctrisch hestimmte Halbstufenpotentiale der Reduktion 
von C,, 2 und vom C,,-Derivat 3 in verschiedenen Losungsmitteln. 

Potential Verbindung und Losungsmittel 
[mvl [a1 C,, in C,, in 3 in 3 in 

Benzol/CH,CN Toluol/CH,CN THF Toluol/CH,CN 
1 O : l  8:2 8:2 

E\,2 - 990 -1000 -1090 -1120 

E:';, -1900 -1Y10 -2260 -2080 
EIV 

-137U -1410 -1640 -1510 

-2410 -2380 -2710 - 2520 112 

[a] Bestimmt gegen Ferrocen/Ferrocenium 
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Abb. 1 Cyclovoltammogramm von 3 in THF, 0.1 M Bu,NPF,, 500mVs-I: die 
Potentiale sind gegen Ferrocen/Ferrocenium angegeben. 

Mittels UV/VTS/NIR-Spektroelektrochemie (Fabelle 3,  
Abb. 2) wnrden das Radikalanion 3*3-, das Dianion 32- und das 
Radikaltrianion Y3 - eindeutig identifiziert. Die Reversibilitat 

pdbelle 3. UV/VIS/NIR-Daten des Radikalanions, Dianions und Radikaltrianions 
von 3 in THE Zum Vergleich ist jeweils die niederenergetische Absorption von C,, 
2 aufgefuhrt. 

Ion i [nm] isosbestische I.,,, von I.,,, von 
Punkte [nm] 3[nm] 2[nm] 

3'- 257, 343 (sh), 238, 259, 304, 984 1072 
563, 984 332 

710, 864 343, 914 

480, 669. 
871, 1342 

32 - 254. 377 (sh), 250, 263, 323, 864 799 

3 3  - 250, 375 (sh), 223, 696, 882 1342 1364 

250 500 750 loo0 
R/m + 

Abb. 2. Potentialstufen-UV/VIS~~IR-Differenzspektroskopie. Dargestellt ist in 
Kurve a das Spektrum von 3'-, subtrahiert vom Spektrum von 3'-. Die weiteren 
Kurven verdeutlichen die elektrochemisch einheitliche Reduktion von 3 ' ~  zu 32- .  

dcr Reduktionsschritte wird durch die isosbestischen Punkte 
belegt. Gegenuber der Stammverbindung C,, 2 weist 3 bei allen 
Reduktionsschritten negativeres Potential auf, das heiljt, das 
anellierte Fullerenderivat 3 wird weniger leicht reduziert. Die 
langstwelligen Banden sind beim Radikalanion und Radikal- 
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trianion am weitesten in den NIR-Bereich verschoben (Y- : 
984 nmi2.26 eV; 3'3- : 1342 nmi0.92 eV). Tm Dianion 3'- liegt 
die niederenergetische Absorption bei 864 nmjl.43 eV. 

Diese [8 + 21-Cycloaddition von Buckminsterfulleren C,, 
zeigt einen Zugang zu chiralen Fullerenderivaten rnit Tetra- 
hydroazulen-Teilstruktur auf. Dies ermoglicht die Synthese von 
Fullerenen rnit nichtalternierenden und elektronentransferakti- 
ven Substrukturen. Die Umsetzung von 3 mit Triphenylmethy- 
lium-hexachloroantimonat fiihrt, wie erste Untersuchungen zei- 
gen, unter Hydridabspaltung zu einem Fulleren-Tropylium-Ion. 
Daruberhinaus reagiert der Cycloheptatrien-Strukturteil mit 
4,5-Dihydro-4-methyl-3H-1,2,4-triazol-3,5-dion unter Cyclo- 
addition"'". Gegenwlrtig noch untersucht werden weitere Ver- 
bindungen, die aus C,, und elektronenreichen fulvenoiden und 
nichtfulvenoiden n-Elektronensystemen aufgebaut sind. 

Experimentelles 

Unter Stickstoff werden 121 mg (0.9 mmol) 1 in 350 mL wasserfreiem Toluol gelost. 
Zu der braunen Losung gibt mdn 500 mg(0.7 mmol) C,, 2 und rijhrt eine Woche bei 
Raumtemperatur. Die Reaktionslosung wird auf 50 mL eingeengt und auf 0°C 
gekuhlt. Dabei bildet sich ein Niederschlag, der abgesaugt, mit wenig Toluol und mit 
Diethylether gewaschen und im Vakuum (0.01 Torr) bei Raumtemperatur getrock- 
net wird. Es verbleiben 401.4 mg eines schwarzbraunen Pulvers. Neben C,, zeigt das 
HPL-Chromatogramm mehrere Reaktionsprodukte, wobei ein Hauptprodukt mit 
einem mengenmaBigen Anteil von uber 90% vorhanden ist. GPC [7] von 30 mL 
einer gesattigten Losung des Rohprodukts in CHCI, und anschlieOende SPulenchro- 
matographie der Fraktion mit eiuer Retentionszeit von 30.1 min an einer 3 x 40 cm 
SO,-Saule rnit Toluol/Hexan 6:4 unter Stickstoff [I41 liefert 17 mg reines 3. 
NI-LISIMS-MS (m-Nitrobenzylalkohol/Toluol): mlz (YO): 886 (13) [M'- + O,] 

(4.65) sh, 327 (4.64) sh, 432 (3.63, 483 (3.30) sh. 547 (3.09) sh, 640 (2.69) sh, 706 
(2.62); 'H-NMR(400MHz,CS2/CD2CI,6:1,25'~C,TMS)6 = 3.37(s,3H;OMe); 
3.90(ddd, 'J(4'3a) = 5.2 H~,~J(5 ' .3 'a)  =1.4 Hz, 4J(8',3'a) =1.4 Hz, IH;H-3'a); 

(3'a,4) = 5.2 Hz, 4J(6' ,4)  = 0.7 Hz, 1 H; H - 4 ) ;  6.39-644 (m, 1 H;  H-5'); 6.81 (dd, 
'J(7' ,8')  = 4.5 Hz, ' J ( 1 ' 3 ' )  = 0.9 Hz, 1 H ;  H-8'); 6.91--6.94 (m, 2H; H-7', H-6); 
I3C-NMR (100 MHz, CS,/CJ),CI, 6:1, 25°C. TMS): =156.03, 153.26, 153.03, 
152.28, 146.41, 146.36, 146.07, 145.40. 145.38. 145.26, 145.24, 145.20, 145.16, 
145.07, 145.05, 145.00, 144.98, 144.73, 144.69, 144.65, 144.61, 144.34, 144.30, 
144.21, 144.19, 144.06, 144.04, 143.79. 143.70, 143.67, 143.36, 143.32. 142.21, 
142.09, 142.06, 141.70, 141.58, 141.56, 141.44, 141.40, 141.26, 141.25, 141.18, 
141.11, 141.10, 140.97. 140.82, 140.72, 140.59. 140.48, 339.20, 139.06, 138.81, 
138.80,137.50, 135.96,134.85, 132.32 (58 sp2-C von Ce0); 133.66 (quartares Sieben- 
ring-C-8'a); 131.55, 128.74, 124.00, 122.99, 120.74 (sp2-C vom Siebenring); 90.20 
(C-3'a), 75.13, 71.58 (2 sp3-C von C60);  55.42, 55.01 (C-l', OMe). 

[ I ~ I .  854 (20) [M-I,  720 (100) [CJ; U V ~ V I S  C ~ ~ I U ~ I ) :  J.,,, ( I ~ E )  = 285 ( 4 . 7 0 ~  308 

5.54 (d, 4J (8',1') = 0.9 Hz, 1 H ;  H-1'); 6.25 (ddd, ' J  (S.4') = 9.3 Hz, ' J  
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[I31 Innerhalb von 20 Minuten reagiert 3 vollstandig zu einer sehr polaren Spezies. 
Die Umsetzung von 3 rnit 4,5-Dihydro-4-methyl-3H-1.2,4-triazol-3,5-dion 
fuhrt nach 400 MHz-'H-NMR spektroskopischen Untersuchungen zu einem 
Gemisch aus mindestens drei Isomeren, wobei im Massenspektrum nur ein 
Molekulionpeak bei mjz 968 auftritt. 

[I41 Gelostes 3 reagiert rnit Sauerstoff. 

[Cp*Fe($-P,)], ein Sandwichkomplex mit 
vielfaltigen Ligandeneigenschaften ** 
Michaela Detzel, Thomas Mohr, Otto J. Scherer* 
und Gotthelf Wolmershauser 

Professor Helmut Werner zum 60. Geburtstug gewidmet 

In der Reihe der cyclo-P,-Komplexliganden['I nimmt das Pen- 
taphosphacyclopentadienyl-Anion, P;, eine Schlusselstellung 
ein. Beispiele hierfur sind die Sandwichkomplexe [Cp*M($- 
P5)], M = Fe (l), Rut'"' und Os["l sowie die in Form sta- 
biler Losungen herstellbaren Verbindungen MP,, M = Li, Na 
und Kt3]. 

Cp* = C,Me, 3 

[ICP*~r(CO)},I 4 

[cp*Fep51 1 t 110 "C, Toluol 

Fe = [C$Fel 

Ta = [CpTal 
Ir = [CP*Ir(CO)I 
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['I Rontgcnstrukturanalysen 
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Pentamethylcylopentadienyl. 

Das Ferrocen-Analogon lf4I weist seinerseits vielfaltige Li- 
gandeneigenschaften auf. Sowohl bei der terminalen Koordina- 
tion von zwei Cr(CO),-Fragmenten['] als auch bei der Aufstok- 
kung zum kationischen 30-Valenzelektronen-Tripeldeckerkom- 
plex [CpFe(P,)FeCp*]+ [51 bleibt der cyclo-P,-Baustein intakt 
und planar. 

Zwei bemerkenswerte P,-Ringoffnungsreaktionen beobach- 
tet man bei der Umsetzung von 1 mit dem Tantalkomplex 2 und 
dem Diiridiumkomplex 4. 

Die entscheidende Vorstufe fur die Bildung von 3 ist der Di- 
metallkomplex 7[61, der durch Kurzzeit-Photolyse hergestellt 
und anschCel3end isoliert werden kann. In 7 ist der intdkte cyclo- 
P,-Ligand terminal an das Ta(CO),Cp"-Fragment koordiniert. 
Sowohl seine photochemische als auch thermische CO-Eliminie- 
rung fuhrt unter Spaltung einer P-P-Bindung zur Bildung von 3. 

[Cp*Fe(p-$:~'-P,){Ta(CO),Cp"}] 7 

Die Verbindungen 3, 5 und 6 bilden schwarzgriine Kristalle, 
die kurzzeitig an Luft handhabbar sind und sich in Pentan maDig, 
in Toluol gut und in Dichlormethan sehr gut losen. Die Ausbeu- 
ten der entsprechenden Reaktionen liegen zwischen 52 und 90%. 
Die 'H- und "P-NMR-Daten der neuen Komplexe[61 sind rnit 
den rontgenographischen Befundenr7] in Einklang. Die Rontgen- 
~trukturanalyse~'~ ergibt als Geriist von 3 ein verzerrtes TaP5-De- 
war-Benzol, dessen zwei P=P-Bindungen (PI-P2 = 2.150(2), 
P4-P5 = 2.152(2) A) vom 13-Valenzelektronen-Fragment FeCp* 
uberdacht werden (Abb. 1). Mit einer Ta-Fe-Bindung (Metall- 

n 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3 im Kristall. Ausgewihlte Abstande [A] und Winkel 
["I: Ta-Fe 2.854(1). Ta-PI 2.378(2), Ta-P5 2.377(2). Ta-P3 2.391(2), Fe-PI 2.357(2), 
Fe-P5 2.369(2), Fe-P2 2.300(2), Fe-P4 2.281(2), P1-P2 2.150(2), P4-P5 2.152(2), 
P2-P3 2.271(2), P3-P4 2.265(2). P2.. .P4 2.80, P1 . . .P5  3.60, Fe-Cp;,,,,, 1.723, 
Ta-Cp& 2.106; Ta-PI-P2 74.63(6), Ta-P5-P4 74.56(6), PI-P2-P3 111.40(8), P3- 
P4-P5 131.23(8), P2-P3-Ta 72.26(6), P4-P3-Ta 72.32(6), Pl-Ta-P3 99.99(6), P3-Ta- 
P5 99.74(6), Pl-Ta-P5 98.51(5), P2-P3-P4 76.37(7), Winkelsummen der Vierringe: 
Ta,P1,2,3 358.3. Td.P3,4,5 357.8, Fe,Pi,Ta,PS 345.8, Fe,P2,3,4, 352.6, Diederwin- 
kel: P1,2,4,51P2,3,4 108.8. 

Metall-Abstand 2.845(1) A) ergibt sich fur das Eisenzentrum die 
18-Valenzelektronen-Konfiguration. Deutlich liinger sind die 
ubrigen P-P-Bindungen (P2-P3 = 
2.271(2), P3-P4 = 2.265(2) A). Der P5- 
Ligand von 3 IaDt sich als Triradikal .P=P P'P 

Pentaphospha - 1,4 - pentadien - 1,3,5 - / ' *  / 
triyl A oder als Trianion P: - B be- P=! 
schreiben. A B 

.. ., ?. .. 

>p . > p : e  

' p=p 
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