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Seit ihrer Entdeckung 1993 ist die Bingel-Reaktion[1] häufig
als eine milde, vielseitige Methode zur Einführung einer oder
mehrerer Methanobrücken in C60

[2] und höhere Fullerene
verwendet worden.[3] Nach der ursprünglichen Vorschrift von
Bingel erfolgt die Cyclopropanierung der Fullerene durch die
Reaktion mit 2-Brommalonaten in Gegenwart einer Base. In
der Zwischenzeit wurden allerdings leicht abgeänderte Ver-
fahren publiziert, die die In-situ-Herstellung und Weiterreak-
tion der 2-Brom- und 2-Iodmalonate ermöglichen.[4, 5] An
Fullerene anellierte Cyclopropanringe sind sehr stabil und
können weder thermisch noch durch naûchemische Metho-
den entfernt werden, obwohl unter den Bedingungen der
Massenspekrometrie eine Fragmentierung vergleichsweise
einfach stattfindet.[6]

Es ist ebenso bekannt, daû die meisten Methanofullerene
unter den Bedingungen der Cyclovoltammetrie (CV) und der
Gleichgewichts-Voltammetrie an der rotierenden Scheiben-
elektrode (GGV) sehr stabil sind.[7] Eine bemerkenswerte
Ausnahme hiervon wurde von Haddon, Wudl und Mitarbei-
tern[8] beim Monoanion des 1,2-Methano[60]fulleren-61,61-
dinitrils festgestellt, das unter den CV-Bedingungen instabil
war und, der Voltammetrie nach zu urteilen, zu C60 zurück-
reagierte.[9] Des weiteren fiel der Elektrochemie-Arbeits-
gruppe von Gross in Strasbourg die Zersetzung von Dianio-
nen verschiedener Bis(methano)fullerene mit einem cis-2-
Additionsmuster während ihrer CV- und GGV-Messungen
auf; diese Beobachtungen veranlaûten schlieûlich die hier
vorgestellten Untersuchungen.[7 c, 10] Wir beschreiben hier
erstmals die Retro-Bingel-Reaktion (Schema 1) als eine
allgemeine elektrochemische Sythesemethode[11, 12] zur Ent-
fernung von Di(alkoxycarbonyl)methano-Brücken aus Me-
thanofullerenen und illustrieren die Einsatzfähigkeit der
Reaktion mit der Herstellung reiner C76-Enantiomere.[13, 14]

Elektrochemische Untersuchungen an Diethyl-1,2-metha-
no[60]fulleren-61,61-dicarboxylat 1 und ähnlichen C60-Mo-
noaddukten haben ergeben, daû die ersten beiden Reduk-
tionsschritte elektrochemisch und chemisch auf der Zeitskala
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Schema 1.

der Voltammetrie bei einer Vorschubgeschwindigkeit von
100 mV sÿ1 reversibel verlaufen.[7b, 8] Unsere CV-Daten stim-
men dabei mit diesen früheren Befunden überein (Abb. 1).

Abb. 1. CV von 1 in CH2Cl2 (0.1m Bu4NPF6), Vorschubgeschwindigkeit
100 mV sÿ1, Glaskohlenstoff-Arbeitselektrode. Die gestrichelte Linie ent-
spricht einem Scan mit einem Umkehrpotential von ÿ1 V gegen die Ag-
Draht-Pseudo-Referenzelektrode. Die durchgezogene Linie entspricht
einem Scan mit einem Umkehrpotential von ÿ1.4 V. Eingezeichnet sind
die Potentiale, die bei der potentiostatischen Coulometrie angelegt
wurden.

Die chemische Irreversibilität des zweiten Reduktionsschrit-
tes wird erst bei sehr niedrigen Vorschubgeschwindigkeiten
sichtbar. Nach diesen Vorversuchen reduzierten wir 1 in
CH2Cl2 (0.1m Bu4NPF6) bei 293 K zunächst elektrochemisch
bei konstantem Potential zum Monoanion (bei ÿ1.2 V gegen
eine Ag-Draht-Pseudo-Referenzelektrode).[15] Die übertra-
gene Ladung entsprach genau einem Elektron pro Molekül,
und das dabei entstehende Monoanion war unter den experi-
mentellen Bedingungen sehr stabil. So konnte innerhalb von
30 min keine Zersetzung festgestellt werden. Unerwartet
verlief hingegen die potentiostatische Elektrolyse (PSE)
zum Dianion (bei ÿ1.55 V gegen Ag) (Abb. 1), da die
übertragene Ladung weiteren drei Elektronen pro Molekül
anstelle lediglich eines Elektrons entsprach.

Deutliche ¾nderungen im CV wiesen darauf hin, daû eine
chemische Reaktion stattgefunden haben muûte. Nach 30 min
Elektrolyse lieferte die Rückoxidation der Lösung bei 0 V
(gegen Ag) nach säulenchromatographischer Aufarbeitung
(SiO2, Toluol) reines C60 in über 80 % Ausbeute (Tabelle 1).
Wir weisen ausdrücklich darauf hin, daû die ersten beiden
Reduktionsschritte cyclovoltammetrisch bei einer Vorschub-
geschwindigkeit von 100 mV sÿ1 vollständig reversibel sind

(Abb. 1). Daher war es etwas unerwartet, daû die präparative
potentiostatische Elektrolyse beim zweiten Reduktionspo-
tential chemisch irreversibel war und überwiegend C60 lieferte.
Der Mechanismus dieser Reaktion, die wir die Retro-Bingel-
Reaktion nennen, ist bislang noch nicht vollständig verstan-
den, wird aber in unserem Labor weiter untersucht.

Die breite Anwendbarkeit der Retro-Bingel-Reaktion
wurde durch PSE unter den oben beschriebenen Bedingun-
gen mit den Bis-Bingel-Addukten[2] 2[16] und 3[7c] nachgewie-
sen, die direkt und in über 75 % Ausbeute in C60 übergeführt
wurden (Tabelle 1). Wie bei 1 wurde die PSE beim zweiten

Reduktionspotential durchgeführt, allerdings entsprach die
Zahl der übertragenen Elektronen ungefähr sechs pro
Molekül anstatt vier. Die Reaktion ist nicht auf C60-Derivate
beschränkt; das C70-Monoaddukt 4[17] reagiert ebenfalls
sauber in 70 % Ausbeute zu C70.

Wir verfolgten die Retro-Bingel-Reaktion der Verbindung
4 durch CV: Der erste Reduktionsschritt ist vollständig
reversibel (Abb. 2 a), wohingegen der zweite Reduktions-
schritt elektrochemisch irreversibel ist (Abb. 2 b). Die präpa-
rative Elektrolyse bei dem Potential, das dem zweiten
irreversiblen Reduktionsschritt entspricht (ÿ1.3 V gegen
Ag), führt, nicht unerwartet, zu einem Nettoladungstransfer
von vier Elektronen pro Molekül, wobei 4 in C70 umgewandelt
wird. Diese Umwandlung verläuft schrittweise über Zwi-
schenprodukte, was sich durch das Auftreten von neuen
Wellen im CV zwischen 0 und ÿ0.5 V (gegen Ag) bemerkbar
macht. (Abb. 2 c). Die Zwischenprodukte verschwanden
schlieûlich, als der Umsatz zu reinem C70 vollständig war
(Abb. 2 d). Diese intermediären Spezies sind als möglicher
Schlüssel zum Mechanismus der Retro-Bingel-Reaktion der-
zeit Gegenstand weiterer Untersuchungen.

Hawkins und Meyer gelang die kinetische Racematspal-
tung des inhärent chiralen Fullerens D2-C76 in kleinem
Maûstab durch die asymmetrische Sharpless-Osmylierung.[14 a]

Bei einem Vergleich der von ihnen beschriebenen Circulardi-

Tabelle 1. Retro-Bingel-Reaktion unter PSE-Bedingungen in CH2Cl2.

Edukt Produkt Ausb. [%]

1 C60 82
2 C60 75
3 C60 75
4 C70 70
5 C76 5[a]

6 ent-C76 9[a]

[a] Nicht optimiert.
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Abb. 2. CV von 4 in CH2Cl2 (0.1m Bu4NPF6), Vorschubgeschwindigkeit
100 mV sÿ1, Glaskohlenstoff-Arbeitselektrode. a) Scan vor der Elektrolyse,
der die Reversibilität des ersten Reduktionsschrittes erkennen läût.
b) Scan mit einem Umkehrpotential von ÿ2 V (gegen Ag), der eindeutig
die Irreversibilität der folgenden Reduktionsschritte, einschlieûlich des
zweiten, erkennen läût. c) Voltammogramm, aufgenommen nach der
Elektrolyse der Lösung mit einem Nettoladungstransfer von vier Elek-
tronen pro Molekül. Der Scan wurde am Ruhepotential, bei etwa ÿ1.25 V
(gegen Ag), gestartet. d) Gleiches Verfahren wie bei (c), aber nach einer
Wartezeit von ungefähr 30 min. Bemerkenswerterweise treten fast aus-
schlieûlich die ersten drei Reduktionswellen von reinem C70 auf.

chroismus(CD)-Spektren der C76-Enantiomere[14 a] mit den
Spektren einer Vielzahl der von uns hergestellten, optisch
aktiven, kovalenten Derivate von C76

[18] stellten wir einen
groûen und unerwarteten Unterschied in der Gröûe der
Cotton-Effekte fest. Während die CD-Spektren der kovalen-
ten C76-Derivate Banden mit De-Werten bis zu 250 mÿ1 cmÿ1

enthalten, weisen die Spektren der Enantiomere des reinen
Fullerens nach Hawkins und Meyer lediglich Banden mit De-
Werten bis zu 32 mÿ1 cmÿ1 auf.[14 a, 19] Um die chiroptischen
Eigenschaften von C76 erneut zu untersuchen, stellten wir
dieses höhere Fulleren in enantiomerenreiner Form durch die
Retro-Bingel-Reaktion her (Schema 2). Wir setzten die

Schema 2. Retro-Bingel-Reaktion der diastereomerenreinen C76-Mono-
addukte 5 und 6. Die Position des Malonat-Addenden ist nicht genau
bekannt; sie wurde unter Vorbehalt zugeordnet. Die CD-Spektren
beweisen jedoch eindeutig, daû es sich bei den beiden Verbindungen um
ein Diastereomerenpaar handelt.[18, 21]

optisch aktiven, diastereomerenreinen C76-Monoaddukte 5
und 6 mit enantiomeren Kohlenstoffgrundgerüsten[18] für die
PSE ein. Nach Aufarbeitung durch HPLC[20] wurden die
beiden C76-Enantiomere in geringen Ausbeuten (ca. 5 ± 10 %)
erhalten. Diese Ausbeuten konnten bisher aufgrund der
beschränkten Verfügbarkeit des Ausgangsmaterials nicht
optimert werden.

Die CD-Spektren von C76 und ent-C76 lassen das erwartete
spiegelbildliche Profil erkennen (Abb. 3, Tabelle 2), wobei die
Lagen der Banden vollständig mit den von Hawkins und

Abb. 3. CD-Spektren von C76 und ent-C76 in Toluol (siehe Tabelle 2).

Meyer beschriebenen übereinstimmen.[19] Im Unterschied
dazu sind die Cotton-Effekte in unseren Spektren jedoch
um nahezu eine Zehnerpotenz gröûer als die bereits ver-
öffentlichten. Die De-Werte betragen bis zu 210 mÿ1 cmÿ1 und
stimmen daher wesentlich besser mit den für optisch reine
C76-Derivate wie 5 und 6 gemessenen Werten überein.[21] Zwei
Erklärungen erscheinen uns für die von Hawkins und Meyer
gemessenen, bemerkenswert kleinen Werte plausibel: Ent-
weder war die optische Reinheit ihrer Proben nicht sehr hoch,
oder deren Konzentration wurde nicht genau bestimmt.[22]

Wir beabsichtigen nun, die Retro-Bingel-Reaktion zur
Herstellung anderer enantiomerenreiner höherer Fullerene
wie D3-C78 oder D2-C84 anzuwenden, ausgehend von diaste-
reomerenreinen Malonat-Addukten. Weiterhin ermöglicht

Tabelle 2. CD-Spektren von C76 (c� 3.4� 10ÿ6 in Toluol) und ent-C76 (c�
8.0� 10ÿ6 in Toluol) im Bereich zwischen 290 und 800 nm. Beide
Verbindungen wurden durch Retro-Bingel-Reaktion erhalten.

C76 ent-C76

l [nm] De [mÿ1 cmÿ1] l [nm] De [mÿ1 cmÿ1]

315 ÿ 73[a] 316 � 80[a]

331 � 53.4 331 ÿ 52.3
352 ÿ 18.8 351 � 23.7
391 � 186[a] 391 ÿ 186[a]

406 � 210.4 407 ÿ 215.5
463 � 74.1 462 ÿ 66.0
519 ÿ 32[a] 520 � 45[a]

541 ÿ 55.8 549 � 69.5
578 ÿ 106.3 578 � 117.0
629 ÿ 6[a] 629 � 6[a]

694 � 9.7 700 ÿ 9.7

[a] Schultern; De-Werte der Schultern sind wegen des Ablesefehlers
ungenauer.
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Enantiomerenanreicherung von stereolabilen
chiralen Spiroverbindungen durch dynamische
HPLC an chiralen stationären Phasen**
Klaus Lorenz, Eiji Yashima und Yoshio Okamoto*

Die chromatographische Enantiomerentrennung an chira-
len stationären Phasen (CSPs)[1±5] hat sich dank der jüngsten
Fortschritte bei der Entwicklung von CSPs mit hoher
Enantiomerenerkennungsfähigkeit zu einer sehr nützlichen
Methode für die Analyse von chiralen Verbindungen und die
präparative Trennung von Enantiomeren entwickelt. Darüber

die Aufeinanderfolge von Bingel-Reaktion und Retro-Bingel-
Reaktion die Verwendung des Cyclopropanringes als eine
neue Schutzgruppe für Fullerene, die in Anwesenheit anderer
Addenden entfernbar sein sollte. Hiermit stehen nun selek-
tive Umkehrreaktionen sowohl für die Cyclopropanierung als
auch für die Diels-Alder-Addition[7c, 23] zur Verfügung. Daher
sollte unsere Spacer-kontrollierte Fernfunktionalisierung,[2c, d]

mit der sich sowohl Cyclopropan- als auch Cyclohexenringe
an Fullerene anknüpfen lassen, in Zukunft zu einer bislang
unbekannten Vielfalt von Mehrfachaddukten führen, die
durch andere Methoden nicht zugänglich sind.

Experimentelles

Das C60-Monoaddukt 1 (11 mg, 12.5 mmol) und Bu4NPF6 (0.8 g) als
Elektrolyt wurden in eine von uns hergestellte elektrochemische Zelle (für
eine vollständige Beschreibung siehe Lit. [12 b]) gegeben. Die Zelle wurde
entgast und evakuiert (10ÿ6 Torr), das über CaH2 gelagerte Lösungsmittel
CH2Cl2 (17 mL) wurde ebenfalls entgast und anschlieûend direkt über die
Gasphase (10ÿ6 Torr) in die Zelle eingebracht. PSE bei 293 K mit einer Pt-
Netz-Arbeitselektrode (100 mesh, 6.5 cm2) bei ÿ1.55 V (gegen eine Ag-
Draht-Pseudo-Referenzelektrode, die von der Lösung durch eine Spitze
aus Vycor getrennt ist) während 30 min und anschlieûende Rückoxidation
der Lösung während 30 min bei 0 V (gegen Ag) lieferten nach Chromato-
graphie mit Toluol über eine kurze Kieselgelsäule reines C60 (7.4 mg, 82%).
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