ZUSCHRIFTEN

[NEt,]-3 (61 % Ausbeute). IR (CH,CL,): #(CO) =2115vw, 2092m, 2053mw,
2028vs, 2005s, 1994sh, 1953ms, 1885mw cm~!; 'H-NMR ([D]sthf, 193 K):
d=—15.74; BC-NMR ([D]gthf, 193 K): 6 =192.1 (1), 187.8 (1).

Eine Probe von [NEt,]-3 (30 mg, 0.018 mmol) in CD,Cl, wurde bei 193 K
mit CF;SO;H (1.8 pL, 0.020 mmol) versetzt. Die Farbe der Losung énderte
sich von gelborange zu farblos; IR-spektroskopisch wurde gezeigt, daf sich
[Res(u-H)5(CO),] quantitativ gebildet hatte. Die Losung wurde durch
Florosil fitriert und eingeengt. Die Umkristallisation aus CH,Cl,/n-Hexan
gab farblose Kristalle von [Res(u-H)s(CO),]. IR (thf): #(CO)=2107m,
2094w, 2038vs, 2013s, 1968mw cm~!; "H-NMR ([D]sthf, 193 K): 6 = —17.22;
BC.NMR ([Dlythf, 193 K): 6 = 182.5 (1), 180.8 (1).
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Regioselektive, durch einen Kronenether-
Spacer kontrollierte Synthese von frans-1-
Fulleren-Bisaddukten: Alkalimetallionen-
abhingige Redoxeigenschaften von Fulleren-
Kronenether-Konjugaten®*

Jean-Pascal Bourgeois, Luis Echegoyen,*
Monia Fibbioli, Erno Pretsch* und
Francois Diederich*

Seit der Einfithrung der Spacer-kontrollierten Fernfunk-
tionalisierung von Fullerenen!'*] wurde eine Vielzahl zwei-
fach cyclopropanierter [60]Fullerenderivate regio- und ste-
reoselektiv?! durch Makrocyclisierung der Kohlenstoffkugel
mit Bismalonat-Derivaten in einer doppelten Bingel-Reak-
tion hergestellt.] Wihrend diese Reaktion einen einfachen
Zugang zu Bis(methano)fullerenen mit cis-2-, cis-3-, e-, trans-
4- und trans-3-Additionsmustern ermdoglichte (Abb. 1),5!
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Abb. 1. Positionsbezeichnungen fiir Bisaddukte von Cy,.

erwies sich die Entwicklung von ausgedehnteren, konforma-
tiv starren Spacern, die die Kohlenstoffkugel vollstindig
umspannen und somit den zweiten Addenden in die trans-2-
und vor allem die trans-1-Stellung lenken, als besonders
schwierig.[’! Unter den bis zu acht regioisomeren Cg-Bisad-
dukten, die in unterschiedlichen doppelten Additionen ohne
Spacer gebildet werden,® fallen die trans-1-Derivate aus
kinetischen und statistischen Griinden zumeist in sehr ge-
ringer Ausbeute an. So lieferte die von Hirsch und Mit-
arbeitern™7 untersuchte stufenweise Bingel-Reaktion mit
Diethyl-2-brommalonat das trans-1-Bisaddukt nur in 0.8 -2 %
Ausbeute nach miihseliger Trennung der Regioisomere. Ein
regioselektiver Zugang zu einem trans-1-Bisaddukt wurde
von Kriutler et al. iiber eine elegante topochemische Reak-
tion erreicht, in der zwei Anthraceneinheiten {iber eine
Cycloaddition an die beiden Pole des Fullerens addiert
werden.’!

Wir beschreiben hier die regioselektive Bingel-Makrocy-
clisierung von C4 mit einem neuen Bismalonat, das einen
Dibenzo[18]krone-6-Spacer enthilt. Sie liefert das planar-
chirale trans-1-Bisaddukt (£)-1 in bis zu 30% Ausbeute.
Elektrochemische Untersuchungen an der Reihe der isome-
ren trans-1-, trans-2- und trans-3-Bisaddukte (+)-1, (4)-2 bzw.
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(£)-1 (trans-1)

(£)-2 (trans-2) (1)-3 (trans-3)

(£)-3 ergaben erstmals einen signifikanten EinfluB der
Kationenkomplexierung auf die Redoxeigenschaften der
Kohlenstoffkugel in Fulleren-Kronenether-Konjugaten,2¢ 10
wobei die rdumliche Néahe des Fullerens und des Kronen-
ether-gebundenen Kations entscheidend ist. Die Dibenzo[18]-
krone-6-Einheit wurde als Spacer gewéhlt, da ihre Form und
Ausdehnung laut Computersimulationen geeignet erschien,
die zweite Bingel-Addition des Bismalonats 4 in die trans-1-
Stellung zu lenken."! Im frans-1-Produkt (£)-1 nimmt der
Kronenether-Makrocyclus eine tangentiale Orientierung zur
Fullerenoberfliche ein.
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Zur Synthese von (£)-1 (Schema 1) wurde 3,4-Dihydroxy-
benzaldehyd regioselektiv zu 5 alkyliert.'”) Die durch einen
Templateffekt der K*-Ionen!®! unterstiitzte Makrocyclisie-

OI\@OH a) i@iOH b) R OK\O/\O d)
OH T o] cl —> \C[o OD\R T
Lo/ Lo/
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4 RP= CHZOCEO;CchozEt, R'=H
10 R' = CH,OC(O)CH,COLEL, R? = H

Schema 1. Synthese der Fulleren-Kronenether-Konjugate (+)-1, (+)-2
und (+)-3. a) CI(CH,),0(CH,),Cl, K,CO;, DMF, 80°C, 36h, 20%;
b) K,CO;, DMF, KPF;, 80°C, 36 h; 45%; c) NaBH,, MeOH, 20°C, 1 h,
70 %; d) CICOCH,CO,Et, Pyridin, CH,Cl,,20°C, 1 h, 70 %; e) Cq, L, 1,8-
Diazabicyclo[5.4.0lundec-7-en  (DBU), 20°C, 1h; f) Urotropin,
CF,COOH, 80°C, 24h, 20%; g)NaBH,, CHCl;, 20°C, 36h, 55%;
h) CICOCH,CO,Et, NEt;, DMF, 20°C, 1 h, 75%; i) Cq, L,, DBU, PhMe,
20°C, 12 h.

rung von 5 lieferte den Dialdehyd 6, der zum Diol 7 reduziert
und anschlieBend in das Bismalonat 4 iiberfiihrt wurde.l'¥ Die
doppelte, modifizierte Bingel-Reaktion?*® von 4 mit Cg
lieferte schlieBlich das trans-1-Bisaddukt (+)-1 (30 %) neben
einer geringen Menge des trans-2-Derivates (£)-2 (2%).
Ersten Untersuchungen zufolge 1a63t sich die Regioselektivitét
bei der Addition von 4 an Cy, durch Zusatz von KPF, noch
weiter steigern, allerdings auf Kosten der Gesamtausbeute;
dieser Metallionen-Templateffekt wird derzeit weiter unter-
sucht. Durch doppelte Formylierung der Dibenzo[18]krone-6-
Einheit (nach der Smith-Variantel der Duff-Reaktion!')
wurde ein 1:1-Gemisch der anti- und syn-Isomere 6 und 8
erhalten.l'"” Deren Reduktion zu 7 bzw. 9, Uberfiihrung in die
Bismalonate 4 bzw. 10 und anschlieBende Umsetzung des
Gemisches unter den Bedingungen der modifizierten Bingel-
Reaktion lieferte die trans-1- ((+)-1, 15%), trans-2- ((£)-2,
1.5%) und trans-3-Isomere ((+)-3, 20 %), die sdulenchroma-
tographisch (SiO, (5-40 um), AcOEt/PhMe 1/1) getrennt
wurden. Somit fiihrt die Umsetzung des syn-Isomers 10, das
den weniger ausgedehnten Spacer enthilt, regioselektiv zum
trans-3-Derivat ()-3.

Die relative Position der beiden Cyclopropanringe auf der
Cy-Oberflache der drei Fulleren-Kronenether-Konjugate
wurde 'H-NMR-, BC-NMR- und UV/Vis-spektroskopisch
ermittelt. So haben die Kronenether-Spacer keinen Einfluf3
auf die UV/Vis-Absorptionen der Kohlenstoffkugeln ober-
halb 300 nm, und die Spektren der drei Isomere entsprechen
den fiir trans-1-, trans-2- bzw. trans-3-Bis(diethylmalonat)-
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Addukte beschriebenen.?* * %8 Die 'H- und ¥C-NMR-Spek-
tren stiitzen die C,-Symmetrie von (£)-1 und (+)-2 sowie die
C;-Symmetrie von (+)-3. Diese Symmetriezuordnungen be-
stitigen eindeutig, daB es sich bei (+)-1 und (+)-2 um auflen-
aufien-Isomere beziiglich der Orientierung der beiden Eth-
oxycarbonylgruppen an den Methanobriicken-Kohlenstoff-
atomen handelt.?>" Auch wenn ein experimenteller Nach-
weis fehlt, so legen Computersimulationen doch iiberzeugend
nahe, daB (+)-3 ebenfalls eine auflen-aufien-Struktur auf-
weist. Die Bildung von (+)-2 verlief hochdiastereoselektiv, da
nur eines von zwei moglichen Diastereomeren, die sich durch
die Orientierung des Dibenzo[18]krone-6-Spacers unterschei-
den, isoliert werden konnte.

Das trans-1-Derivat (£)-1 wurde mit Cs,CO; in wasser-
freiem 1-Hexanol/THF (1/1; 20°C, 3.5h) zum D,,-symme-
trischen  Bisaddukt 11
(34%) umgeestert, dessen
3C-NMR-Spektrum nur
neun Signale fiir Fulleren-
C-Atome und die erwarte-
ten Peaks fiir vier dquiva-
lente Hexylreste enthielt.
Unter allen moglichen re-
gioisomeren  Bisaddukten
von Cg, hat nur die trans-1-
Verbindung eine derart hohe Symmetrie.’! Die einfache
Umwandlung von (+)-1 in 11 durch Umesterung belegt, da3
die hier beschriebene Kronenether-Spacer-gestiitzte Synthese
einen einfachen Zugang zu vielféltigen, auf trans-1-Bisadduk-
ten von Cy, aufbauenden molekularen Architekturen bietet.

Die Ionentransport-Eigenschaften von (4)-1 wurden mit
einer ionenselektiven Elektrode untersucht, deren Membran
aus dem Fulleren-Kronenether-Konjugat, NaTFPB (Natrium-
tetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat), DOS (Bis(2-
ethylhexyl)sebacat) und hochmolekularem PVC bestand.['®!
Diese Elektrode ist K*-selektiv und spricht nahezu nach
Nernst auf alle untersuchten einwertigen lonen an. Die
potentiometrisch  ermittelten  Selektivititskoeffizienten,
logK®’}, wurden mit der Methode der getrennten Losungen!'”)
bestimmt fiir J=Rb*: —0.7+£0.2, NHj: —09+0.2, Na*:
—17+0.2, Cs*: —23+0.4, H": —24+0.3, Li": —2.7£0.3,
Mg>: < —3.5, Ca’*: < —4.0, Sr**: < —4.3. Diese Reihen-
folge der Selektivitdt weicht deutlich von der einer Ionenaus-
tauscher-Membran ab (Hofmeister-Reihe )83 und zeigt somit
klar, daB (+£)-1 als Ionophor wirkt. Effektive Komplexbil-
dungskonstanten, K§f (I: Alkalimetallion, L: Ligand), in
derselben polymeren Membranphase wurden durch Vergleich
des Ansprechens zweier Elektroden ermittelt, wobei die eine
Membran den Hf-selektiven Ionophor ETH?2439 (siche
Experimentelles) sowie NaTFPB enthielt und die andere
zusitzlich noch (#£)-LUI$?! Unter Annahme einer 1:1-Kom-
plexstéchiometrie wurden die logK¢ff-Werte fiir die folgenden
Alkalimetallionen bestimmt: K*: 54+0.2, Na*: 4.0+0.2,
Cs*. 3.34£0.5, Li*: 2940.3. Die fir K*, Na* und Li"
erhaltenen Werte sind um 3.9, 2.7 bzw. 3.8 Groenordnungen
kleiner als die, die fiir Valinomycin als Ligand in derselben
Membranmatrix bestimmt wurden.['8> I

Um den Einfluf der Kationenkomplexierung auf die
Redoxeigenschaften der Fulleren-Kronenether-Konjugate
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(£)-1-(=%)-3 zu erdrtern, wurden cyclovoltammetrische Mes-
sungen in CH;CN/CH,Cl, (1/1) durchgefiihrt.?”! Abbildung 2
zeigt das Cyclovoltammogram (CV) von (+)-1 sowohl in
Anwesenheit eines Aquivalentes an [2.2.2]Cryptand als auch

L s I L i . 1 . t

-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5

EN vs. Fc/Fct

Abb. 2. Cyclovoltammogramme fiir (+)-1 bei 100 mVs~' Vorschubge-
schwindigkeit an einer Glaskohlenstoffelektrode. Durchgezogene Linie:
Losung der freien Verbindung (4)-1 in Gegenwart von 1 Aquiv.
[2.2.2]Cryptand; unterbrochene Linie: Losung von (£)-1 in Gegenwart
von 10 Aquiv. KPF,.

in Anwesenheit eines zehnfachen Uberschusses an KPF;. Der
Cryptand wurde zugesetzt, um sicherzustellen, dafl der
Kronenether in Abwesenheit des Kaliumsalzes vollig unkom-
plexiert vorliegt, da im FAB-Massenspektrum von freiem
(£)-1 Peaks auftreten, die den Na'- und K'-Komplexen
entsprechen. Der erste Reduktionsprozef3 am Fullerengeriist
des freien Kronenether-Konjugates (+)-1 ist quasireversibel
(AE,,=70 mV) und erfolgt bei E,,=—1.04V gegen Ferro-
cen/Ferrocenium (Fc/Fc™; Tabelle 1). Der zweite Reduktions-

Tabelle 1. Redoxpotentiale [V gegen Fc/Fc*] von (£ )-1-(=)-3 und 1118

+[2.2.2]Cryptand™ + KPF Ll
Ei, Eip Elp Ei,
(£)1  —1.04(70)  —1514 2095(79)  —1.36 (104)
(£)2 —1.02(79)  —1.484 097 (75)  —1434
(£)3  —105(83)  — 1479 101 (77) - 1469
1 —094(77)  —136(80)  —095(85)  —136(93)

[a] In CH;CN/CH,Cl, (1/1) in Gegenwart von 0.1m Bu,NPF,. Als Referenz
diente Fc/Fc' in der MeBlosung; es wurde eine Glaskohlenstoff-Miniatur-
arbeitselektrode verwendet. In Klammern ist AE,,[mV] angegeben.
[b] 1 Aquiv. [2.2.2]Cryptand. [c] 10 Aquiv. KPF;. [d] Nur das kathodische
Potential ist angegeben.

prozeB3 am Fullerengeriist ist komplizierter; das CV enthilt
zwei sehr dicht aufeinanderfolgende Wellen (Abb. 2), wes-
halb kein Versuch unternommen wurde, E;, fiir diesen
Prozef} zu quantifizieren.

Ein genauerer Blick auf das CV 148t erkennen, daf3 sogar
die Welle des ersten Reduktionsschrittes eine Schulter bei
positiverem Potential enthélt, die jedoch nicht so gut auf-
gelost ist wie die beim zweiten Reduktionsschritt. Der bei
+0.4 V auftretende, chemisch irreversible Oxidationsprozef3
muf}3 dem zugesetzten Cryptanden zugeordnet werden. Zu-
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gabe von KPF; fiihrt zu einer starken anodischen Verschie-
bung der Reduktionsschritte, wobei der erste Schritt um
—0.95V (gegen Fc/Fc') verschoben wird — eine Potential-
dnderung von 90 mV gegeniiber dem der unkomplexierten
Verbindung, die auf elektrostatische Effekte des in enger
Nihe zur Kohlenstoffkugel gebundenen K*-Ions zuriickge-
fiihrt wird. Die durch die K™-Komplexierung verschobenen
Wellen sind im Einklang mit den bereits diskutierten schwa-
chen Schultern, die im Spektrum der freien Verbindung
auftreten. Fiir den zweiten Reduktionsprozef3 des K*-Kom-
plexes ist AE,,=100mV und E,,=-136V gegen Fc/Fc".
Nach Zugabe eines zehnfachen Uberschusses an [2.2.2]Cryp-
tand erhidlt man wieder das urspriingliche, in Abwesenheit
von KPF, gemessene CV, was die Reversibilitit der K*-
Komplexierung durch (£)-1 belegt.

Ahnliche Ergebnisse wurden bei den CV-Untersuchungen
der Verbindungen (+)-2 und (+)-3 erhalten; allerdings sind
die durch die K*-Komplexierung bedingten anodischen Ver-
schiebungen des ersten Redoxpaares mit 50 mV fiir (+)-2 und
40 mV fiir (+)-3 geringer (Tabelle 1). Die Reduktion der
anodischen Verschiebung von 90 bei (+)-1zu 40 mV bei (+)-3
146t sich zwanglos mit dem zunehmenden Abstand zwischen
dem Kronenether-gebundenen Kation und der Fullerenober-
fliche erkldren, der laut Computersimulationen mit der
Anderung des Additionsmusters von trans-1 zu trans-2 und
zu trans-3 einhergeht.

Diese Untersuchung zeigt, daB eine signifikante Verédnde-
rung der Elektronenstruktur von Fullerenen in Kronenether-
Konjugaten nur dann auftritt, wenn das gebundene Kation
eng und fest auf der Fullerenoberfldche lokalisiert ist, wie dies
beim Komplex von (£)-1 und, in geringerem Ausmaf, auch
bei den Komplexen von (£)-2 und (£)-3 der Fall ist. In allen
bisher beschriebenen Fulleren-Kronenether-Konjugaten war
der Ionophorteil in wesentlich groerem Abstand zur Fulle-
renoberfliche positioniert, und dementsprechend wurden
keine nennenswerten, durch Kationenkomplexierung hervor-
gerufenen elektrochemischen Effekte festgestellt. Die Bingel-
Makrocyclisierung sollte ferner geeignet sein, um andere
organische Chromophorel?® wie Porphyrine hinreichend nah
zur Fullerenkugel zu fixieren und so tiefgehende Anderungen
in den photophysikalischen und Redoxeigenschaften des
Fullerens zu induzieren.

Experimentelles

Membranherstellung und Potentialmessungen. Zur Herstellung der ISE-
Membranen (ISE =ionenselektive Elktrode) loste man den/die Carrier
und NaTFPB mit DOS und PVC (2:1 w/w) in THF (1.5mL), gab die
Losung in einen auf einer Glasplatte fixierten Glasring (& =26 mm) und
lie} das Losungsmittel tiber Nacht verdampfen. Die Zusammensetzungen
der drei Membranen waren (in Klammern die Konzentrationen in
mmolkg™): (£)-1 (6.3), ETH2439 (6.6) und NaTFPB (3.1); (+)-1 (7.4)
und NaTFPB (3.7); ETH2439 (6.6) und NaTFPB (3.3). Aus jeder
Membran wurden je drei 6-mm-Scheiben gestanzt und in Philips-Elektro-
denkorper (IS-561, Glasbldserei Moller, Ziirich) montiert. Die innere
Referenzlosung war eine 0.01M KCI-Losung fiir die ISE-Membran, die nur
(+)-1 als Carrier enthielt, und mit 5x 103mM AcOH/AcOK auf pH 3.9
gepufferte 0.1m KCI-Losung fiir die beiden anderen. Vor den Messungen
wurden die ISE-Membranen iiber Nacht in den entsprechenden Referenz-
16sungen konditioniert. Die pH-Werte bestimmte man mit Metrohm-Glas-
und Referenzelektroden. Alle Potentialmessungen wurden unter Riihren
bei 21.5 £0.5°C durchgefiihrt.
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ETH2439: Die Selektivititskoeffizienten KTy wurden nach der Methode
der getrennten Losungen!™ in 0.1m Chloridldsungen bestimmt. Die
effektiven Komplexbildungskonstanten K§f' wurden aus den bei pH 11.0
gemessenen K¥\-Werten der beiden ETH 2439-haltigen ISE-Membranen
mit oder ohne Ligand (£)-1 (L) nach Gleichung (1) berechnet, wobei fiir

ETH 2439

1 KB (mit L)
Lt — Rt K¥}j(ohne L)

eff
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den Komplex IL die 1:1-Stochiometrie vorausgesetzt wurde. Dabei sind Ly
und R; die Gesamtkonzentrationen von (+)-1 bzw. NaTFPB.IS"! Die
angegebenen Standardabweichungen erhielt man aus den Ergebnissen von
drei verschiedenen Elektroden mit derselben Membran. Fiir die Potential-
messungen wurde eine von uns hergestellte MeBstation mit dem entspre-
chend angepaf3ten LabView-Programm verwendet.
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Spektren, Struktur, Ligandenaustausch
und Reaktionen eines Ether-Wolfram(1i)-
Komplexes**

Thomas Brent Gunnoe, Jennifer L. Caldarelli,
Peter S. White und Joseph L. Templeton*

Etherliganden konnen reversibel an Lewis-saure Metall-
zentren binden und dadurch reaktive Metallverbindungen
stabilisieren; auf diese Art helfen sie dabei, Vorstufen fiir
Katalysatoren aus diesen Metallverbindungen zu erhalten.['-¢]
Etherkomplexe von Elementen der 6. Nebengruppel®!!
wurden aus Alkylidenkomplexen!”® und durch Protonierung
von [WCp*(Me)(CO);] mit HBAr, in Ether hergestellt.> 1]
Bei Zugabe von Siure zu [WCp(H)(CO);] und Benzaldehyd-
dimethylacetal entsteht der Etherkomplex [WCp(CO);(Ph-
CH,0OMe)|[X] (X=CF;SO3, BAr;; Ar =3,5-Bis(trifluor-
methyl)phenyl).['!l Wichtig sind in diesem Zusammenhang
auch die Synthesen von Diethyl- und Dimethyletherkomple-
xen des Rheniums.['?

Uns gelang jetzt die Herstellung des Komplexes
[WTp'(CO)(Et,0)(PhC=CMe)][BAr,] 1 (Tp’=Hydrido-
tris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)borat). Um die Frage zu kldren,
ob 1 eine geeignete Vorstufe fiir das reaktive Kation
[WTp'(CO)(PhC=CMe)]* ist,[3 untersuchten wir die Substi-
tution des labilen Etherliganden durch Acetonitril und die
Zersetzung von 1 in Dichlormethan.

Die Reaktion von [WMeTp'(CO)(PhC=CMe)]" mit
HBAr, in CH,CL/Et,O (ca. 2:1) liefert 1 in einer Ausbeute
von 70 % [GIL. (a)]. Dabei wechselt die Farbe von Dunkelblau

| BAr;
Et

! Tor
P CH,CL/E0 N /
W=CH, + HBAI] =i W— 0
/\ - CH, / \E @
a— 8 — g t
Ph Me Ph Me
1

nach Hellblau und die Wellenzahl der CO-Streckschwingung
nimmt von 1875 auf 1923 cm™! zu.

In Gegenwart eines Uberschusses an Ether ist der Komplex
1 bei Raumtemperatur in Dichlormethan tagelang stabil. Ist
kein Ether-Uberschuf3 vorhanden, so zersetzt sich 1 jedoch
rasch (in knapp zwei Stunden, siche unten). Im festen Zustand
ist 1 an der Luft wochenlang und in inerter Atmosphére sogar
unbegrenzt haltbar.

Das bei niedriger Temperatur (—80°C) in CD,Cl, auf-
genommene 'H-NMR-Spektrum von 1 deutet auf eine ein-
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