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Fulleren-Acetylen-Hybride: auf dem Weg
zu neuen, synthetischen molekularen
Kohlenstoffallotropen **

Harry L. Anderson, Riidiger Faust, Yves Rubin und
Frangois Diederich*

Wir interessieren uns fiir kohlenstoffreiche Materialien!! und
suchen in diesem Zusammenhang auch nach Wegen zur Darstel-
lung von molekularen Kohlenstoffallotropen, die auf Fullere-
nen und Acetylenen basieren. Unter den attraktiven Synthese-
zielen sind die cyclischen Polyine 1 und 2, in denen periphere

Cgo-Einheiten eine zentrale, acetylenische Einheit stabilisieren
und mit dieser durch Cyclopropanringe wechselwirken konnen.
Verwandte makrocyclische Polyine sind bekannt!! 2!, bei einem
»end-capping® mit Methanofullerenen brauchen jedoch keine
Heteroatome eingefiithrt werden, was somit zu neuartigen Koh-
lenstoffallotropen fiihrt.

Gemeinsame Ausgangsverbindung fiir 1 und 2 wire Diethi-
nylmethanofulieren 3'*!, aus dem die acetylenischen Carbo-
cyclen durch oxidative Kupplung gewon-
nen werden konnten. Im Hinblick auf die
Radikalfinger-Eigenschaften von Cg M
war die Anwendbarkeit dieses Reaktions-
typs auf Fulleren-Derivate jedoch fraglich.

3 Wir berichten hier tiber erste Schritte zur
Darstellung von 1 und 2, ndmlich tiber zwei
Synthesewege zu symmetrisch und unsymmetrisch substituier-
ten Diethinylmethanofullerenen, sowie iiber die bislang unbe-
kannte Hydroethinylierung von Cg, zur Darstellung von 4
(Schema 1)), Die Synthesen des Bis(butadiinyl)methano-
fullerens § (Schema 3) und des hantelférmigen Derivates 6
(Schema 4) unter den Bedingungen der Hay-Kupplung belegen
die prinzipielle Durchfithrbarkeit der vorgeschlagenen Route zu
den neuen Kohlenstoffallotropen 1 und 2.
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Nucleophile Additionen an Cy, gehoren zu den hiufigsten
Reaktionstypen in der Fullerenchemie®: ®1, Uberraschenderwei-
se wurden Acetylide bisher jedoch noch nicht als Nucleophile
eingesetzt. Erste Versuche zur Umsetzung von C,, mit Chlor-
magnesiumacetylid schlugen auch fehl; die beiden Reaktions-
partner setzten sich bei Raumtemperatur in Toluol nicht mitein-
ander um, selbst dann nicht, wenn das Nucleophil in grofiem
UberschuBl vorlag. Lithiumtrimethylsilylacetylid dagegen rea-
giert unter diesen Bedingungen mit dem Fulleren und bildet 4
nach Zugabe von Essigsdure (Schema 1). Diese Reaktion ver-

1. Me3Si-C=C-Lj,
PhMe, 20°C, 1 h
2. HOAc
60

58%

Schema 1. Synthese des hydroethinylierten Fullerens 4.

Jauft sehr viel langsamer als die Addition aromatischer oder
aliphatischer Organolithium- und Grignard-Verbindungen!®..
Die Struktur von 4 ergibt sich aus den spektroskopischen Daten
(Tabelle 1); charakteristisch ist das NMR-Signal des Fulleren-
protons bei é = 6.92. Die Addition erfolgt in 1,2-Position an der
gemeinsamen Bindung zweier Sechsringe, wie aus den 32 gut
aufgeldsten Fullerenresonanzen im *3C-NMR-Spektrum von 4

Tabelle 1. Ausgewdhite physikalische Daten von 47 und 10 {a].

4: FT-IR: ¥ = 2951 (w), 21558 (w), 839 (5), 526 (s) cm 1. 'H-NMR (CS,): d = 6.92
(s, 1H), 0.37 (s, 9H); "3C-NMR (CS,): 6 =150.98, 150.77, 147.22, 146.96, 146.30,
146.06, 146.04, 145.88, 14587, 14543, 145.36, 145.31, 14517, 145.08, 145.01,
144.34, 144.17, 142.81, 142.29, 142.25 141.75, 141.72, 141.70, 141.51, 141.36,
141.31, 140.04, 140.02, 135.73, 134.74, 107.33, 88.15, 61.82, 55.10, — 0.04. UV/VIS:
Amax (0MJ(e) = 256 (104000), 306 (31200), 327 (32500}, 404 (4270), 431 (3240), 701
(260), FAB-MS: m/z 818.9 (M *), 719.8 (C4,). Korrekte C,H-Analyse fiir CgH (,Si.
5: FT-IR: % = 2953 (m), 2894 (w), 2222 (w), 2105 (m), 1248 (s), 844 (s), 526 (s)
cm ™ TH-NMR (CS,): 6 = 0.24 (s); 13C-NMR (CS,): § =145.10, 145.08, 145.03,
144.84, 144.74, 144.70, 144.40, 143.82, 143.70, 142.71, 142.68, 142.53, 142.04,
141.76, 140.89, 138.84, 89.32, 87.57, 74.41, 70.88, 68.62, 27.23, -0.65. UV/VIS: 4,
[nm](e) = 256 (127000}, 329 (40700). 435 (2190), 487 (1580), 687 (170). FAB-MS:
mjz 976.1 (M *), 720.0 (Cq,). Korrekte C,H-Analyse fiir C,5H,5S8i;.

6: FT-IR: ¥ = 2933 (s), 2856 (s), 2167 (w), 1456 (m), 1422 (), 878 (m), 678 (m),
522 (s) em™'. 'H-NMR (CS,/C¢Dy): 8 =114 (s); *C-NMR (CS,/C¢Dy):
& =145.92, 145.76, 145.73, 145.71, 145.70 (2 x), 145.68, 145.67, 145.39, 145.30,
145.24, 145.01, 144.97, 144.95, 144,90, 144.30, 144.28, 143.32, 143.31, 143.28,
143.27,143.19, 143.08, 142.76, 142.39, 142.34, 141.53, 141.39, 139.55, 139.35, 97.20,
88.90, 75.31,73.95, 69.72, 28.61,19.18,11.98. UV/VIS: 4, [nm](z) = 256 (110000),
330 (37200), 434 (2300), 481 (1600), 687 (200). MALDI-TOF-MS (2,5-Dihydroxy-
benzoesiure-Matrix): m/z 1877.6 (M 7), 722.03 (Cq,).

7: FT-IR: ¥ = 2929 (s), 2856 (s}, 2167 (w), 1461 (m), 1422 (m). 1248 (1n), 843 (m),
525 (s) em ™. ‘H-NMR (CDCl,): 6§ =1.19 (s, 21H), 0.33 (s, 9H); '*C-NMR
(CDCl,): 6 =146.41, 146.24,145.74, 145.67, 145,38, 145.37,145.36, 145.05, 144.85,
144.81, 144.75, 144.70, 144.02, 144.01, 142.99, 142.96, 142.95, 142.93, 14288,
142.86, 142.36, 142.23, 142.10, 142.09, 141.05, 141.02, 139.24, 135.00, 98.18, 97.25,
90.69, 87.32, 75.58, 32.24, 18.60, 11.34, 0.00. UV/VIS: A_,, [nmle) =258 (¢
107000), 329 (35500), 436 (2200), 488 (1500), 687 (100). FAB-MS: m/z 1011.0
(M ™), 720.0 (Cgo)-

10: FT-IR: % = 3289 (1), 2922 (s), 2856 (s), 2167 (w), 2119 (w), 1456 (m), 1422 (m),
672 (m), 522 (s) cm ™~ L. 'H-NMR (CDCl,): 6 = 2.88 (s, 1H), 1.20 (s, 21 H); 1*C-
NMR (CS,/C,D,): § =146.21, 146.12, 145.78, 145.65 (mehrere tibercinander lie-
gende Signale), 145.30, 145.19, 145.15, 144.97, 144.89, 144.28, 144.26, 143.28 (meh-
rere iibereinander liegende Signale), 143.18, 142.61, 142.41, 142.36, 142.34, 141.38,
141.36, 139.42, 98.21, 87.61, 76.47, 74.94, 73.35, 29.51, 18.95, 11.66. UV/VIS: 4.
[nm](e) = 258 (148000), 328 (45700), 406 (4700), 434 (3200), 493 (2200), 688 (890).
FAB-MS: m/z 939.0 (M ™), 719.8 (Cg,).
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[a] *H- und **C-NMR-Spektren wurden bei 500 MHz bzw. 125.8 MHz aufgenom-
men; IR- und UV/VIS-Spektren wurden in KBr bzw. CH,Cl, gemessen.

0044-8249/94/1313-1427 § 10.00+.25/0 1427



ZUSCHRIFTEN

geschlossen werden kann. Die Signale der neu gebildeten sp-
Kohlenstoffzentren erscheinen bei 6 = 61.8 (C,,-H) und é =
55.1 (C,--C,,). Die Synthese von 4 legt nahe, daB damit ein
neuer Zugang zu Materialien mit Fulleren-Acetylen-Geriisten
méglich sein sollte! 371,

Rubin et al.P®! stellten kiirzlich das symmetrisch geschiitzte
Bis(trimethylsilylethinyl)methanofulleren{60] her; dazu wurde
Csg, mit Carbenen umgesetzt, die wiederum aus dem Tosylhy-
drazon von 1,5-Bis(trimethylsilyl)-1,4-pentadiin-3-on erzeugt
wurden!®, Wir haben diese Methode nun zur Synthese der un-
symmetrisch geschiitzten Verbindung 7 genutzt und konnten
diese in 28 % Ausbeute isolieren (Schema 2). Angeregt durch die

NNLiTs

A N
(PsS”  SiMeg

PhH, 110°C, 2 h
— 7 (R=5Mey, 28%)

KsCO
Ceo 258 L. 10 (R=H, 64%)

DBU, PhMe, 20°C, 4 h

H__Br
AN
Measl/\SiMe;;
8 9 (R = SiMes, 55%)
KoCO3 ]:
3(R=H, 89%)

Schema 2. Svnthese der Diethinylmethanofullerene. Ts = p-Tosyl.

kiirzlich von Bingel!! berichtete Cyclopropanierung von Cg,
durch a-Halogencarbonylverbindungen unter basischen Bedin-
gungen, haben wir dariiber hinaus auch ionische Reaktionswege
zu Diethinylmethanofullerenen untersucht. Das Brompenta-
diin 8% reagiert in Gegenwart von 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jun-
dec-7-en (DBU) mit Cg, und liefert Bis(trimethylsilylethinyl)-
methanofulleren 9 in 55 % Ausbeute (Schema 2). Der pK,-Wert
von 8 ist vermutlich kleiner als 21 (in EtOH)!'Y und 8 somit
acide genug, um durch DBU (pK, = 24.3 in MeCN)!!?! depro-
toniert zu werden. Alternativ dazu kdénnte auch DBU in einer
nucleophilen Substitution Bromid aus 8 verdringen, was zu
einem aciden Salz fuhrt™*?, das zu einem Ylid deprotoniert
wird, welches schlieflich mit C, reagiert.

Die Silylschutzgruppen in 7 und 9 erhéhen die Ldslichkeit
dieser Fullerenderivate in gebrauchlichen organischen Losungs-
mitteln (THF, Hexan, aromatische Kohlenwasserstoffe) be-
trachtlich und erleichtern so deren spektroskopische Charakte-
risierung (Tabelle 1). Beide Cyclopropanierungen finden an der
Schnittstelle zweier Sechsringe statt und fithren zu Strukturen
mit geschlossenen transanularen Bindungen!'*. In den '3C-
NMR-Spektren sind alle 16 der fiir 9 (C,,-Symmetrie) erwarte-
ten C,.-Fullerenresonanzen zwischen 6 =147 und 6 =139 gut
aufgelost, wihrend im Fall des C.-symmetrischen 7 nur 28 von
31 C,.-NMR-Signalen erkennbar sind. Diagnostisch fiir beide
Verbindungen sind die Signale der Kohlenstoffatome der Me-
thanobriicke bei § = 32.24 (7) und § = 27.91 (9), sowie die ent-
sprechenden Resonanzen der Briickenkopf-Kohlenstoffatome
bei § =75.98 (7) und § =76.04 (9).

Die Protodesilylierungen von 7 und 9 durch K,CO, in
MeOH/THF verlaufen rasch und fiithren zum regioselektiv ent-
schiitzten Silylderivat 10 bzw. zum Kohlenwasserstoff 331, Die
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NMR-Resonanzsignale der acctylenischen Protonen erscheinen
bei 6 = 2.87 (3) und ¢ = 2.88 (10, Tabelle 1).

Um das Potential der Diethinylmethanofullerene als Bausiei-
ne fiir molekulare Kohlenstoffallotrope nidher zu untersuchen,
wurden 3 und 10 den Bedingungen der Hay-Kupplung unter-
worfen (Schemata 3 und 4). Versuche zur Homokupplung von

MeySi-C=C-H,
CuCl, TMEDA, PhCI

02,20°C, 1 h
29%

Schema 3. Synthese des Bis(butadiinylmethanofullerens 5. TMEDA = N,N,N' .N'-
Tetramethylethylendiamin.

3 ergaben keine charakterisierbaren Produkte, was uns veran-
laBBte, Heterokupplungen von 3 mit Trimethylsilylacetylen unter
den fiir die Darstellung von Butadiinylporphyrinen!! > ausgear-
beiteten Bedingungen zu untersuchen. In-situ-Herstellung des
Hay-Katalysators [CuCl - TMEDA, O,] in Chlorbenzol in Ge-
genwart von 3 und Trimethylsilylacetylen in groBem Uberschuf
flihrte tatsichlich zu Bis(butadiinyl)methanofulleren §, das pro-
blemlos chromatographisch (SiO,, Cyclohexan) isoliert werden
konnte. Die Butadiinyl-Teilstruktur von 5 ist im *3C-NMR-
Spektrum anhand der vier Resonanzen in dem fiir acetylenische
Kohlenstoffatome typischen Verschiebungsbereich (6 = 89.32,
87.57, 70.88 und 68.62; Tabelle 1) leicht identifizierbar. Die ins-
gesamt 17 Fullerenresonanzen (16 davon zwischen ¢ =146 und
138, eine bei § =74.41) lassen keine Symmetriednderung beim
Ubergang von 3 nach 5 erkennen, was darauf schlieBen 1403t, daf}
diec Methanofullereneinheit wihrend der Kupplungsreaktion
nicht angegriffen wird.

In dhnlicher Weise konnte das einfach geschiitzte Diethinyl-
methanofulleren 10 in einer Ausbeute von 37 % mit sich selbst
zu dem Butadiinyl-verkniipften ,,dimeren Methanofulleren 6
gekuppelt werden (Schema 4). Im Gegensatz zu bereits be-

CuCl, TMEDA, |
PhCI, Oy, 20°C, 8 h \\ <4

37%

Schema 4. Synthese des hantelformigen Fullerenderivates 6.

schriebenen hantelfdrmigen Molekiilen mit zwei Fullereneinhei-
ten!'®), sind die schwarzen, glinzenden Kristalle von 6 relativ
gut 16slich in Cyclohexan, Toluol und CS,, und 6 konnte daher
vollstindig spektroskopisch charakterisiert werden (Tabelle 1,
Abb. 1). Matrix-unterstiitzte Laserdesorptions-Massenspektro-
metrie (MALDI-TOF) im Negativ-lonen-Modus mit 2,5-Di-
hydroxybenzoesdure als Matrix bestitigt die ,,dimere* Struktur
von 6 durch ein Signal bei m/z 1877.6 (C,,4H,,Si,; berechnet
1876.1 gmol™!). Tm '*C-NMR-Spektrum (Abb. 1) sind die
31 Fullerenresonanzen (30 im aromatischen Bereich, eine bei
& =73.95) klar erkennbar. Die Signale der vier acetylenischen
Kohlenstoffatome treten bei é = 97.20, 88.90, 75.31 und 69.72
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Abb. 1. "*C-NMR-Spektrum von 6 in CS,/CsD,. Der Einschub zeigt eine Ver-
groBerung des aromatischen Berciches der Fullerensignale.

auf, wihrend die der C-Atome der Methanobriicke bei
& = 28.61 erscheinen. Das Elektronenabsorptionsspektrum von
6 dhnelt in Form und Intensitdt auffallend denen anderer Me-
thanofullerene™ !, was auf eine nur geringe elektronische Wech-
selwirkung zwischen den beiden Fullereneinheiten hindeutet.
Das elektrochemische Verhalten von 5 und 6, sowie ihre Um-
wandlung zu molekularen Kohlenstoffallotropen sind Gegen-
stand weiterer Untersuchungen.

Experimentelles

4: Eine Lésung von C,, {500 mg, 0.695 mmol) in Toluol (600 mL) wurde unter N,
mit Lithiumtrimethylsilylacetylid (10 mL einer 0.2 M Losung in THF, 2.0 mmo})
versetzt. Die violette Losung wurde allmidhlich farblos, und es bildete sich cin
schwarzer Niederschlag. Nach 60 min ergab die diinnschichtchromatographische
Uberpriifung, dal ein GroBteil von Cg, umgesetzt war. Das Reaktionsgemisch
wurde mit Essigsdure (0.5 mL) versetzt und das Produkt chromatographisch (SiO,/
Cyclohexan) isoliert. Umkristallisieren aus CS,/Et,O ergab 324 mg (58 %) schwar-
zer Kristalle.

9: Zy einer Lasung von Cg, (500 mg, 0.694 mmol) und 8 (400 mg, 1.39 mmol) in
Toluol (550 mL) wurde unter N, DBU (300 pL, 2.01 mmol) gegeben. Nuch 4 h
wurde das Produkt chromatographisch isoliert (SiO,/Cyclohexan). Umkristallisie-
ren aus Cyclohexan ergab grofie, schwarze, kubische Kristalle (305 mg, 47% brw.
55% bezogen auf umgesetztes Ausgangsmaterial).

10: Eine Suspension aus 7 (126 mg, 0.125 mmol) und K,CO, (50 mg, 0.362 mmol)
in THF (50 mL) und MeOH (25 mL) wurde 20 min bei Raumtemperatur geriihrt.
Das Gemisch wurde zwischen Toluol (100 mL) und H,O (100 mL) verteilt, die
organische Phase mit H,0 (3 x 20 mL) ausgeschiittelt und iiber MgSO,, getrocknet.
Nach Filtration und Verdampfen des Losungsmittels verblieb ein roter Feststoff,
der auf eine kurze Kieselgelsiule aufgebracht wurde. Eluieren mit Hexan und Ver-
dampfen des Losungsmittels ergab einen schwarzen Feststoff, der aus CS,/Et,O
umkristallisiert wurde, was bronzefarbene Plittchen ergab (75 mg, 64%).

6: Eine Suspension von 10 (70 mg, 0.075 mmol) und CuCl (600 mg, 6.0 mmol) in
Chlorbenzo! (100 mL) wurde mit TMEDA (0.85 mL., 5.5 mmol) versetzt, und das
Reaktionsgemisch 8 h lebhaft unter trockener Luft geriihrt. Das Produkt wurde
chromatographisch isoliert (SiO,/Cyclohexan) und aus CS,/Et,O umkristallisicrt,
was schwarze, glinzende Kristalle ergab (26 mg, 37%).
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Synthese und Koordinationsverhalten eines
Gallacyclopentadiens **

Alan H. Cowley*, Francois P. Gabbai und
Andreas Decken

Boracyclopentadiene (Borole) sind seit einigen Jahren be-
kanntf!! und ziehen weiterhin Aufmerksamkeit auf sich, z.B. als
Liganden!®!. Uberraschenderweise ist jedoch wenig tiiber die Me-
tallacyclopentadiene der schwereren Elemente der Gruppe 13 be-
kannt. Strukturell belegte Beispiele solcher Verbindungen be-
schrinken sich auf ein Aluminacyclopentadien, das als Et,O-
Addukt und als (cod)Ni-Komplex (cod =1,5-Cyclooctadien) iso-
liert wurde!®. Wir berichten hier iiber Synthese und Rontgen-
strukturanalyse des ersten neutralen Gallacyclopentadiens*
sowie des zugehorigen (3-CH,)Co-Komplexes.

Da 1-Phenyl-2,3.4,5-tetramethylboracyciopentadien dimeri-
siertl®], war klar, daf die Isolierung des Gallium-Analogons eine
grofere Arylgruppe erfordern wiirde. Deshalb wurde das Zirco-
nacyclopentadien 18! mit Ar'GaClL,!” in C H,-Losung umge-
setzt. Bei 25°C entstand in 48 h das Gallacyclopentadien 2 in
73% Ausbeute.

== ArMX, ~
Cp2r > Ar-M
— = [CpyZrCly) —
1 2, M=Ga
3.M=In

Ar' = 2,4,6-1Bu;CeHy; X = CI, Br
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