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die begiinstigte si-Kupplung mit 4 festgehalten. Die Diastereo-
selektivitdt mit dem Auxiliar B und C ist gering, offenbar ist hier
die Carbonylgruppe und nicht der Benzylrest des Auxiliars syn-
stindig zum radikalischen C-Atom orientiert, so daB sich hier
die Seitendifferenzierung kaum ausbilden kann. Erwartungsge-
miB steigt die Diastereoselektivitit der Kupplung mit zuneh-
mender GroBe des Coradikals an (Nr. 7 < 8 < 9 <10).

Da radikalische Kupplungen sehr schnell?!!, d.h. mit sehr
kleiner Aktivierungsenergie, ablaufen, ist nach dem Hammond-
Prinzip ein sehr frither Ubergangszustand zu erwarten, in dem
die sterische Wechselwirkung zwischen den Radikalen 3 und 4
noch wenig ausgepragt ist. Trotzdem lassen sich mit den in radi-
kalischen Additionen bewdhrten Auxiliaren und volumindsen
Coradikalen auch in intermolekularen radikalischen Kupplun-
gen bemerkenswerte Diastereoselektivititen erreichen.

Experimentelles

5k, 6k: 203 mg (0.568 mmol) 1 h und 660 mg (5.68 mmol) 2¢ wurden in 10-13 mL
wasserfreiem Methano! gelost, mit 0.31 mL 1 M KOH-Losung in wasserfreiem Me-
thanol zu 5% neutralisiert und in einer Umlaufzelle mit einer Stahlkathode, einer
Platinanode (4 cm?) (Elektrodenabstand: 0.5 mm) bei einer Stromdichte von
600 mAcm ™2 und einer Temperatur von 30-35°C elektrolysiert. Mit dem Errei-
chen des pH-Werts 8- 9 wurde die Elektrolyse abgebrochen, das Ldsungsmittel
abdestilliert, der Ruickstand in Diethylether aufgenommen, mit gesittigter Na-
triumhydrogencarbonat-L3sung gewaschen und getrocknet (MgSO,}. Der Diaste-
reomereniiberschufl wurde im Rickstand durch Kapillargaschromatographie be-
stimmt und die Diastereomere flashchromatographisch und itber HPLC isoliert.
TH-NMR von 6k: é = 0.89 (s, 9H. CH,C(CH,),), 0.96 (s, 3H, C(CH,;),), 1.00 (s,
9H, CHC(CH,);). 1.15 (s. 3H, C(CH,),), 1.30-1.48 (m, 2H, Campher; dd,
J =14.0,1.2 Hz, 1 H. CH,C(CH,),), 1.82—-1.99 (m. 3H, Campher; nicht vollstin-
dig aufgelostes dd. J =14.0, J =10.7 Hz, 1H, CH,C(CH,),), 2.12--2.16 (m, 2H,
Campher), 2.74 (dd, J=10.7, J=12Hz, 1H, CHC(CH,),), 347 (d, 2H,
Jus =13.8 Hz, SCH,), 3.83 (dd, J =7.3, J = 5.8 Hz, 1H, CH,CHN). *C-NMR
von 6k: & =200 (q. C(CH,),), 209 (q. C(CH,),), 26.1 (t. CH,), 27.6 (q.
CH,C(CH,),), 29.3 (q, CHC(CH,),). 30.5 (s, CH,C(CH.,)3). 33.6 (t, CH,). 35.7 (s,
CHC(CHj,),), 39.1 (t, CH,), 44.5 (d, CH,CHCH,}, 44.8 (t, CH,C(CH,),), 47.3 (s,
C1,C(CH;),).49.5(d, CHCO), 53.4(t, SCH,), 66.7 (d, CHN), 176.0 (s, CO-Amid).
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Obwohl Interesse an der Herstellung von polymeren Materia-
lien mit Cq,-Bausteinen besteht, wurden darin bisher kaum
Fortschritte erzielt. Rao et al.l'® beschrieben die photoinduzier-
te Polymerisation fester Cy,-Filme. Takahasi et al.['™ verwende-
ten ein Hochfrequenzplasma, um die Polymerisation in einem
durch Sublimation gebildeten Film aus C4, und C,, zu starten.
Diederich et al. beschrieben kiirzlich die elektrochemische Um-
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wandlung eines Dihydromethanofullerens in ein leitfihiges Po-
lymer!2. Auch Copolymere aus C4, und dem Diradikal Xylylen
wurden in Toluol als Lésungsmittel hergestellt ). Wir beschrei-
ben nun die Herstellung eines unldslichen, leitenden Films auf
einer Elektrode mit Fullerenepoxid C4,0™~%1als Ausgangssub-
stanz. Im Gegensatz zu den meisten elektrochemisch herge-
stellten leitenden Polymeren!”-®! entsteht dieser Film in einer
kathodischen Reaktion und enthalt Kationen. Kombinationen
aus kationisch leitenden Materialien und anionisch leitenden,
z.B. auf Polypyrrol-Basis!®), sind potentiell fiir die Herstel-
lung mikroelektronischer Bauteile wie Transistoren von Interes-
se. AuBerdem wurden leitende Polymere ausgiebig fir die
Anwendung in Batterien mit hoher Energiedichte unter-
sucht®l,

Die ersten Experimente wurden cyclovoltammetrisch an einer
Goldelektrode (Fliche ca. 7x 10~ % cm?) in Toluol/Acetonitril
{(Volumenverhaltnis 4/1) durchgefithrt, das 0.1 M an Tetrabutyl-
ammoniumperchlorat (TBAP) und 0.4 M an C,,0 warl'%. Mit
Rechteckwellen-Voltammetrie waren die Strom/Potential-
Mefergebnisse dhnlich den von Suzuki et al.l'! berichteten mit
vier irreversiblen Reduktionsschritten bei Potentialen, die denen
von Cg, dhneln. Diese Autoren verwendeten 1,2-Dichlorbenzol
als Losungsmittel, ein System, in dem keine Elektropolymerisa-
tion stattfindet. Die Strom/Potential-MeBergebnisse, die bei ei-
ner Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV s~ ! erhalten wurden,
sind fiir die ersten 17 Cyclen in Abbildung 1a gezeigt. Das
Stromsignal A, beim ersten ins Negative gerichteten Lauf
(— 0.79 V gegeniiber der Ag/Ag*-Referenz) wird der Bildung
des Radikalanions C,,O"~ zugeschrieben. Das entsprechende
anionische Signal A, ist in der GroBe deutlich reduziert, vermut-
lich wegen einer chemischen Folgereaktion unter Polymerisa-
tion [Gl. (a)].

Ce00 + Co0'7 — Cq—0-Co=0"" (2)

Nach einigen Cyclen treten zusitzliche Signale B, und B, bei
positiveren Potentialen (— 0.15 V) auf, und man kann sehen,
wie sich ein orange-brauner Film auf der Elektrode bildet. Aus
der Tatsache, daB3 die Signale B, und B, das gleiche Potential
haben, folgt, daB sie von einem Vorgang in dem an der Elek-
trode haftenden Stoff herrithren. Sie werden der Einbindung
von TBA *-Ionen in den Film bei dem ins Negative gerichteten
Lauf (B,) und der Herauslosung der gleichen Ionen bei dem ins
Positive gerichteten zugeschrieben (B,). Kleinere Signale, die
sich zwischen den Signalen A und B bilden, werden mit Elektro-
denreaktionen erklirt, an denen Dimere und Trimere beteiligt
sind, die sich in der Lsung nahe der Elektrode befinden und im
Laufe der Zeit in den Film eingebunden werden. Die Entwick-
lung der Cyclovoltammetriekurven bis zu 75 Cyclen zeigt Abbil-
dung 1b. Der Film wird wegen der Bildung von C;,0°~ wih-
rend der ins Negative gerichteten Laufe weiterhin dicker, aber
Form und Lage der Wellen beim positiveren Potential werden
wegen des zunchmenden elektrischen Widerstands des gebilde-
ten Films verzerrt. Ahnliche Ergebnisse wurden mit anderen
Elektroden, einschlieBlich Glaskohlenstoff-, Graphit-, Queck-
silber-, Platin- und Glaselektroden mit Indium-dotiertem Zinn-
oxidiberzug (ITO), erhalten. Dicke Filme hatten eine braune
Farbe und nach der Tiefenprofilometrie eine gleichméaBige Star-
ke (3—-5 pum). Die Ablagerungen klebten auf den Festkdrper-
elektroden sehr fest, wiahrend sie auf Quecksilber als Pulver
entstanden. Die von uns gemessenen Stromdichten sind kleiner
als die friither bei der Herstellung von Polypyrrol erhaltenen!®- 91,
Dies spiegelt wahrscheinlich eine niedrigere Leitfdhigkeit der
Cs00-Polymere wider, die auf Unterschieden in Struktur und
Art der wandernden Ionen beruht.
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Abb. 1. a) Cyclovoltammogramme (Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s™' zwi-
schen 0.4 und —1.05V) fiir die Reduktion von C4,O an einer Goldelektrode in
Toluol/Acetonitril/0.1 M TBAP. Der Strom steigt beim ersten Reduktionssignal A,
(—0.79 V) mit der Zahl der Cyclen, und neue Signale (B, und B.) erscheinen bei
positiveren Potentialen. Die MeBdaten der ersten 17 Cyclen sind gezeigt. b) Entspre-
chend (a), aber hier vom 33. bis zum 75. Cyclus.

Zusitzliche Experimente mit einer durch die Ablagerung mo-
difizierten Goldelektrode zeigten, daf} der Film sowohl ionische
als auch elektronische Leitfihigkeit hat. Wenn eine Elektrode
mit einem dicken Film in Toluol/Acetonitril, das 0.1 man TBAP
ist, aber kein C,,O enthilt, gebracht wurde, fithrten kontinuier-
liche Cyclen im Potentialbereich von 0.4 bis —1.2 V zu Cyclo-
voltammogrammen mit den gleichen Signalen wie in Abbil-
dung 1, deren Hoéhen allerdings bei weiteren Cyclen konstant
blieben (Abb. 2), d.h. die Vorgénge, die durch die Stréme A und
B charakterisiert sind, bewirken kein weiteres Anwachsen der
Filmdicke. Wenn der Potentialbereich fiir die Cyclen auf 0.4 bis

0.2 0.6 1.0

E/V ~——

Abb. 2. Mit einer mit einem Cg¢,0-Polymerfilm bedeckten Goldelektrode erhaltene
Cyclovoltammogramme in Gegenwart von TBAP, aber ohne C,,O (Vorschub-
geschwindigkeit 100 mV s™! zwischen 0.4 und —1.2V, Ag/Ag”-Referenzelek-
trode).
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—0.5V begrenzt wird, verschwinden die Signale bei B, und B,
nach wenigen Cyclen. Dies 143t vermuten, daB das Verbleiben
des Elektrodenpotentials bei positiveren Werten zu einem Aus-
treten von TBA *-Tonen aus dem Film fithrt und zv einer Redu-
zierung seiner ionischen Leitfdhigkeit. Wenn der Potentialbe-
reich wieder in den negativen Bereich bis —1.2 V ausgedehnt
wird, taucht das Stromsignal A erneut auf, und der Strom bei B
ist nach ca. zehn Cyclen wiederhergestellt. Der Strom bei A,
wird nun der Reduktion des Polymers zugeschrieben, die ihm
eine negative Nettoladung gibt, die Wiederkehr der Peaks bei B
der Wiederaufnahme des TBA *-Ionen-Austausches zwischen
Polymerfilm und L&sung. Reversible Voltammetriewellen fiir
die Oxidation von Ferrocen werden an modifizierter und unmo-
difizierter Elektrode beobachtet, was vermuten 1iBt, daf3 der
Film auch elektronisch leitend ist!®). Die Rolle der ionischen
Leitfahigkeit wurde zusétzlich mit einem Experiment belegt, in
dem ein gut entwickelter Polymerfilm (ca. 50 Cyclen) von einer
Toluol/Acetonitril-Losung in eine Acetonitril-Lésung iibertra-
gen wurde, die 0.1 M an LiCIO, war, aber kein C,,O enthielt.
Alle kathodischen und anodischen Signale nahmen in diesem
Medium kontinuierlich ab, wihrend die Elektrode mit der glei-
chen Geschwindigkeit (100 mV s~ 1) cyclisch betrieben wurde.
Dieses Ergebnis kann der geringeren Loslichkeit des Li*-Ions in
der hydrophoben Polymerumgebung zugeschrieben werden.
Wurde die Elektrode in die Toluol/Acetonitril-Losung mit
TBAP zurlickgebracht, waren die Strom/Spannungs-Charakte-
ristika nach wenigen Cyclen wiederhergestellt. Wahrscheinlich
kann sich TBA™ besser in der hydrophoben Umgebung bewe-
gen, die aus den C¢,O-Polymerbausteine entstanden ist.

Des weiteren wurde beobachtet, daBl das Polymer auch bei
einem festen Elektrodenpotential von —1.2 V aus Toluol/Ace-
tonitril, das 0.1 M an TBAP ist, abgeschieden werden kann. Dies
stiitzt unsere Schlufifolgerung, daf3 die Polymerisation einer
Spezies ablduft, die durch die Reduktion von C,,O entsteht.

Der braune Film wurde auf mehrere Arten charakterisiert:
Die Laserdesorptions-Flugzeit-Massenspektrometrie im Nega-
tiv-Ionen-Modus bestitigte das Vorliegen von Fulleren-Baustei-
nen im Polymer. Das Spektrum, das bei hoher Laserintensitit
erhalten wurde, zeigte ein intensives Signal bei m/z 720 fiir C,
und ein Signal fiir [(C,,),0,] ~; weitere Signale traten bis zu m/z
400000 auf. Im Positiv-Ionen-Modus bestitigte sich das Vorlie-
gen von TBA *-Ionen im Film, da ein intensives Signal bei m/z
242 auftrat. Das IR-Spektrum des Films in Kaliumbromid zeig-
te Absorptionsbanden bei 2962, 2879, 1460, 1396 und 802 cm !
fiir das TBA *-Ion, bei 1095, 1026 und 617 cm ™! fiir das ClO, -
Ion, eine schwache Bande bei 517 cm ™!, die die intensivste Ban-
de von C¢, und C,,0 ist (die anderen Fullerenbanden wurden
durch die genannten Absorptionen iiberdeckt), eine schmale
Bande bei 1257 cm ™!, die der C-O-C-Streckschwingung des Po-
lymers zugeschrieben wird, und Banden bei 3425, 3131 und
1620 cm ™!, die Wassermolekiilen zugeschrieben werden, die
durch Absorption aus der Luft anwesend sein konnten. Das
UV /Vis-Spektrum des Films wies hauptsichlich Fulleren-ihnli-
che Merkmale auf: drei intensive Banden bei 224, 272 und
342 nm sowie eine breite, schwichere Schulter bei ca. 490 nm.

Polymerfilme, die auf Elektroden aus polykristallinem Gold
oder Indium-dotiertem Zinnoxid hergestellt waren, wurden wei-
ter elektronen- und tunnelelektronenmikroskopisch untersucht.
Abbildung 3 zeigt die rasterelektronenmikroskopische (SEM)
Aufnahme eines 3 pm dicken (C,,0),-Polymers, hergestellt
durch elektrochemische Abscheidung auf polykristallinem
Gold. Die blasendhnlichen Gebilde auf der Oberfliche riihren
von der Bildung neuer Keime wihrend des kathodischen Teils
des Cyclovoltammographiecyclus her. Auf ITO-Elektroden ab-
geschiedenes Polymer lieferte ganz andere Bilder: Die Polymer-
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Abb. 3. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines (C,,0),-Polymerfilms,
elektrochemisch hergestellt auf einer Goldscheibe (die Balkenlinge entspricht
1.7 ymy). Die blasenédhnlichen Strukturen auf der Oberfliche sind fiir die Keimbil-
dung und fiir Wachstumsprozesse aus der Toluol/Acetonitril-Lésung mit TBAP
charakteristisch.

oberfliche war bei der gleichen Vergroferung beinahe kontur-
los. Das gleiche System wurde in Form von 3 pm dicken Filmen
durch Rastertunnelmikroskopie untersucht, wobei die gleichen
Ergebnisse erhalten wurden. Diese Experimente liefern einen
weiteren Beweis fiir die Leitfahigkeit der elektrochemisch abge-
schiedenen Schicht. Elektronische Leitfdhigkeit, wahrscheinlich
auf einem Sprungmechanismus basierend, muBl bei solchen
Filmdicken angenommen werden. SEM-Studien wurden auch
mit elektrochemisch abgeschiedenen Filmen aus Polypyrrol und
aus Polypyrrol auf (C4,0), durchgefiihrt. Der Polypyrrolfilm
wurde auf einer ITO-Elektrode hergestellt, indem das Potential
in der gleichen Toluol/Acetonitril-Mischung, die 0.1 M an TBAP
und 0.01 M an Pyrrol war, zwischen —0.5 V und 0.8 V in Cyclen
gefihrt wurde. Die Morphologie dieser Filme war deutlich ver-
schieden von derjenigen des (C4,0),-Polymers. Eine elektronen-
mikroskopische Aufnahme eines (C,,0),-Polymerfilms auf
ITO, auf den anschlieBend Polypyrrol abgeschieden wurde, ist
in Abbildung 4 gezeigt. Der C,,0-Film mit einer Dicke von
3 pm wurde elektrochemisch vnter den gleichen Bedingungen
erzeugt wie oben beschrieben. Anschlielend wurde auf ihn aus
einer Pyrrollésung Polypyrrol durch zehn Cyclen im Potential-
bereich zwischen — 0.5 und 0.8 V abgeschieden. Die blasenihn-
lichen Keime, die auf einer Unterlage mit anderer Morphologie
gebildet wurden, sind auf der mikroskopischen Aufnahme klar

Abb. 4. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines elektrochemisch auf ei-
ner ITO-Elektrode gebildeten (Cg,0),-Polymerfilms mit darauf abgeschiedenem
Polypyrrol (siehe Text; die Balkenlidnge entspricht 1.1 pm). Die Polypyrrolkeime
erscheinen als blasendhnliche Strukturen auf der Oberfliche des (C4,0),-Polymer-
substrats mit deutlich anderer Morphologie.
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erkennbar. Der umgekehrte Prozef3, Ablagerung des C,,0-Po-
lymers auf einem Polypyrrolsubstrat, wurde ebenfalls erfolg-
reich durchgefithrt. Diese Ergebnisse sind im Hinblick auf die
Entwicklung mikroelektronischer Bauteile zweifelsohne bedeut-
sam, da die Art der ionischen Leiter in den beiden Polymeren
deutlich verschieden ist.

Die vorliegende Arbeit hat somit gezeigt, daBl es moglich ist,
kovalent gebundene, redoxaktive Fullerenpolymere durch elek-
trochemische Reduktion von C,0 zu erhalten. Die elektroche-
misch abgeschiedenen Filme haben mechanische und elektrische
Eigenschaften, die dieses Material technisch bedeutsam machen
kénnten. Weitere Untersuchungen der Eigenschaften und der
elektrochemischen Polymerisation anderer Fullerenderivate

sind in Arbeit. Eingegangen am 28. Juni,

verdnderte Fassung am 6. Oktober 1994 [Z 7080}
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Das Gibbs-Energie-Profil einer
Wirt-beschleunigten Diels-Alder-Reaktion:
die Griinde fiir die exo-Selektivitit**

Christopher J. Walter und Jeremy K. M. Sanders*

Der Einsatz von Gibbs-Energie-Profilen!!! bei enzymkataly-
sierten Reaktionen hat die Untersuchungen der Enzymmecha-
nismen verdndert, denn mit der Abhingigkeit der Héhe der
Energiebarrieren von Anderungen des Substrats oder von Mu-
tationen im Enzym ist es moglich, die entscheidenden Beitrédge
zu Bindung und Katalyse herauszuarbeiten!?). Wir haben diesen
Ansatz nun auf Enzymmimetica wie das Porphyrin-Trimer 113!
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ZUSCHRIFTEN

angewendet und untersucht, wie dieses selektiv bei den in Sche-
ma 1 gezeigten Diels-Alder-Reaktionen* %! die Bildung des
exo-Produkts beschleunigt. Bisher gibt es nur wenige effektive
Enzymmodelle fiir bimolekulare Reaktionen, weil die Bauprin-
zipien, die ihre Wirksamkeit bestimmen, noch unverstanden
sind!® 7; vor allem die Bedeutung von Faktoren wie Substrat-
spannung, Wirtflexibilitit, Solvatation und die Genauigkeit der
PafBiform ist noch unklar. Wir haben damit begonnen, die Re-
geln fiir unsere Wirtverbindungen aufzukliren, indem wir einige
der Bindungs- und kinetischen Parameter fiir die in Schema 1
gezeigten Reaktionen bestimmt haben. So haben wir Erkennt-
nisse liber die exo-Selektivitit von 1 erhalten. Dariiber hinaus
konnen wir auch zeigen, wie sich mit Hilfe von 1 die Umlage-
rung des endo-Adduktes in das exo-Addukt beschleunigen 143t.

W/,

N'/ 5

Schema 1. Diels-Alder-Reaktion zwischen dem Dien 2 und dem Dienophil 3 zum
exo-Addukt 4 und endo-Addukt 5. Die Strukturen von 4 und § wurden zweifelsfrei
durch NOE-Differenzspektroskopie unterschieden.

Die Diels-Alder-Reaktion hat eine vielfdltige Stereo- und Re-
giochemie, hohe geometrische Anforderungen, ist unabhéngig
von externen Reagentien und wurde in dhnlicher Weise bereits
mit katalytischen Antikdrpern untersucht!®). Diese Reaktion
bietet auch die Mdglichkeit, Stereo- und Regiochemie durch
Kontrolle des Ubergangszustands innerhalb des Trimer-Hohl-
raums zu verdndern. Wir haben als Dien ein Furan und als
Dienophil ein Maleinimid eingesetzt, denn dieses Verbindungs-
paar reagiert reversibel™® und erdffnet so die Mdglichkeit, die
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