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Notiz / Note

Photoreaktionen mit Fulleren-Cg

I3 + 2]-Photocycloaddition von 2,3-Diphenyl-2 H-azirin
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Photoreactions with Cgo-Fullerene. [3 + 2] Photocycloaddition of 2,3-Diphenyl-2 H-azirine

Upon irradiation 2,3-Diphenyl-2H-azirine (2) is added to Cgo
1 with formation of mono and oligo adducts. 1,9-(3,4-Dihy-
dro-2,5-diphenyl-2H-pyrrolojfulleren-60 (3) has been iso-
lated and identified by standard spectroscopic methods. Me-

chanistic studies revealed two reaction paths leading to 3,
i.e. the classic 1,3-dipolar cycloaddition via the nitrile ylide 4
(direct irradiation) or a route via 2-azaallenyl radical cations
5 (sensitization by photoinduced electron transfer).

Die auBergewodhnlich vielfiltige Reaktivitit™) des kiirzlich ent-
deckten Fullerens Cgo!®l, hervorgerufen durch dessen ausgespro-
chen elektrophilen und dieno/dipolarophilen Eigenschaften!",
filhrte in kurzer Zeit zu einer Vielzahl von Fullerenderivaten!®!,
Vornehmlich wurden bislang thermische Reaktionen und Funktio-
nalisierungen mit Ce, untersucht, iiber photochemische Derivatisie-
rungen von Cg, gibt es bisher nur wenige Arbeiten. Beispielsweise
polymerisiert Ceo bei Bestrahlung mit UV oder sichtbarem Licht;
als Mechanismus wird eine [2 + 2]-Cycloaddition mit sich selbst
angenommen®, Durch Photooxidation wurde Fullerenepoxid
CeoO erzeugt!!®l und Wilson, Schuster et al. berichteten kiirzlich
liber die [2 + 2]-Photocycloaddition von Enonen an Cgol''l,

Uns gelang nun im Rahmen unserer Forschungen iiber [3 + 2]-
Cycloadditionen mit 2H-Azirinen!'? die Darstellung von 1,9-(3,4-
Dihydro-2,5-diphenyl-2 H-pyrrolo)fulleren-60 (3) durch Photocy-
cloaddition von 2,3-Dipheny-2 H-azirin (2)!'* an Cg.

Beim Bestrahlen einer 4quimolaren Losung von Cgg (1) und 2 in
Toluol mit UV-Licht (An.x = 300 nm) entsteht das schwarzbraune
Monoaddukt 3 (31% bezogen auf eingesetztes Cgg) (Schema 1) und
ein braunes Bisaddukt (10%). Wird das Azirin 2 im 10fachen Uber-
schuB} eingesetzt, so entstehen neben 3 auch Polyaddukte. Massen-
spektrometrisch kénnen Mono- bis Pentakisaddukte nachgewiesen
werden. Die etwas polareren Produkte werden durch Sdulenchro-
matographie vom nicht umgesetzten Cgo (43%) abgetrennt und
durch praparative Umkehrphasen-Hochleistungsfliissigkeitschro-
matographie (HPLC) aufgetrennt. 3 ist bei Raumtemperatur meh-
rere Wochen stabil und sublimiert im Vakuum (<0.01 mbar) bei
25°C unzersetzt (MS- und UV/Vis-Kontrolle). In Toluol zersetzt
sich das Monoaddukt beim Erhitzen iiber 70°C. Cq, konnte dabei
nicht zurlickgewonnen werden.

3 wurde massenspektrometrisch, IR-, UV/Vis-, '"H-NMR- und
I3C-NMR-spektroskopisch charakterisiert (Tab. 1). Das Molekiil-
lon fragmentiert unter DCI-Massenspektrometriebedingungen nur
geringfiigig (m/z = 914, MH™); im DEI-Massenspektrum erhilt
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Schema 1. Umsetzung von Cg mit 2,3-Diphenyl-2H-azirin (2)

N
¢ /i 2 hv, A =300 nm
-+
60 Ph Ph Toluol
1 2

man nur ein schwaches Signal fiir m/z = 913, da PhCN und die
Azirin-Einheit leicht abgespalten werden. Das UV/Vis-Spektrum
enthélt zwei fiir die durch [3 + 2]-Photocycloaddition entstandene
geschlossene  6-6-Ring-liberbriickte  1,9-Dihydrofullerenstruktur
charakteristische Absorptionen bei 431 und 697 nm!'¥l. Eine offene
1,6-substituierte [10]JAnnulenstruktur kann ausgeschlossen werden:
Die 57 '*C-NMR Signale (drei mit doppelter Intensitit) der quar-
tdren aromatischen C-Atome zwischen & = 134.39 und 155.85 so-
wie die chemische Verschiebung der aliphatischen sp* hybridisierten
Cgo-Atome (8 = 78.47 und 88.93) deuten auf eine geschlossene
Struktur mit C)-Symmetrie hin!!*. Die '"H-NMR-Signale der aro-
matischen Protonen liegen verglichen mit denen des Edukts 2 we-
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gen des Einflusses der paramagnetischen Ringstrome in den Cgp-
Fiinfringen bei tieferem Feld!'®, Das aliphatische Proton wird
ebenfalls stark entschirmt; es erfihrt eine Tieffeldverschiebung von
3.85 ppm. Das IR-Spektrum enthalt neben den fiir die 3,4-Dihy-
dro-2 H-pyrrol-Struktur charakteristischen Banden vier Banden bei
526, 573, 1179 und 1425 cm™!, die den Absorptionen des Cgp-
Kerns entsprechen!!],

Tab. 1. Ausgewahlte physikalische Daten der Addukie

3: MS (70 eV): m/z (%): 914 (1.5), 93 (1.2)[M+], 812
(4), 811 (13}, 810 (18) [M*+ - PhCN], 722 (22), 721
(53), 720 (68) [M* - C14H11N], 361 (5), 360 (28)
[M++ - Cq4H11N], 194 (71), 193 (100) [M+ - Cgp),
192 (66), 166 (48), 165 (71), 90 (87). - MS (DCI)
(NHg): m/iz (%): 915 (83), 914 (100) [MH*].
- UV/Vis (Toluol, ¢ = 3.61:10°4 mol I'1): Amay (€) =
314 (27300), 325 (sh, 27000), 405 (sh, 3300), 431
(2400), 458 #br, 1230), 697 (br, 250-150).- FT-IR
(KBr):¥ [cm™1] = 2961 m, 2917 s, 2848 m, 1680 s,
1606 s, 1425 s (Cgp), 1322 m, 1291 s, 1179 s
(Cep), 778 m, 723 m, 695 s, 573 w (Cgg), 546 w,
526 s (Cgp). 444 w.- TH-NMR (360 MHz;
CSo/lDgl-Aceton 10:1): § = 7.17 (s, 1H, CH), 7.35
(tt, 3UH,H) = 7.5 Hz, 4XHH) = 1.3 Hz, 1H; ArH
(4)), 7.46 (m, 2H; ArH (3,5)), 7.53 (m, 3H; ArH),
7.70 (m, 2H; ArH (2,6)), 8.23 (m, 2H; ArH).
-13C-NMR (90,5 MHz, CS/[Dgl-Acston 10:1)
8 = 78.47 (aliphat. quart. Cgg-C-Atom), 88.87 (CH),
88.93 (aliphat. quart. Cgo-C-Atom), 128.78 (2C),
128.83, 129.14 (2C), 129.46 (2C), 129.46 (2C),
131.03 (H-subst. aromat. C-Atome), 134.39,
135.14, 135.37, 136.77 (2C), 140.27, 140.31,
140.59, 140.69 (2C), 141.03, 14213, 142.23,
142.32, 142.37, 142,50, 142.53, 142.65, 14267,
142.68, 142.76, 142.79, 143.04, 143.13, 143.18,
14320, 143.25, 143.65, 143.67, 144.52, 144.54,
144.85, 144.92, 145.39, 14549, 14553, 14557,
145.69, 145.81, 145.85, 145.86, 145.99, 146.10,
146.18, 146.19, 146.26, 146.37, 146.38, 146.45
(2C), 146.79, 146.85, 147.10, 147.41, 147.43,
147.74, 148.34, 149.41, 15328, 155.85 (57
Arensignale), 170.51 (C=N).

Bisaddukt: MS (DCI) (NH3): m/z > 400(%): 1300 (29)
[MH*] von Trisaddukt, 1110 (16), 1109 (48), 1108
(100), 1107 (91) [MH+], 915 (24), 914 (100) [MH* -
C14H19N]; UV/Vis (Toluol) unstrukturiert. - 'H-NMR
(360 MHz, CSo/[DglAceton 10:1): 8 = 7.20-8.44 (m,
br; ArH).

Das '"H-NMR Spektrum des Bisaddukts zeigt zwischen & = 7.1
und 8.4 zahlreiche, verbreiterte Signale. Wir nehmen deshalb an,
daB das Bisaddukt aus Regioisomeren besteht. welche eine grofle
Zahl von sich iiberlagernden Absorptionen verursachen!!®.

Weitere Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus zeigen,
daB die Photocycloaddition von 2,3-Diphenyl-2 H-azirin (2) an Ceg
(1) nach zwei unterschiedlichen Mechanismen erfolgen kann
(Schema 2).

Wird in die n-nt*-Absorptionsbande (A = 285 nm) des Azirins
2 eingestrahlt, so erfolgt die [3 + 2]-Cycloaddition iiber das durch
Ringéffnung intermediir gebildete Nitrilylid 4. Bei Wellenlingen
2400 nm wird 2 nicht angeregt. Die Reaktion mit C¢q (1) findet
dann nur in Gegenwart von 9,10-Dicyananthracen (DCA) als Sen-
sibilisator statt; die [3 + 2]-Cycloaddition verlduft in diesem Fall
unter Photoelektronentransfer (PET) Oiber das 2-Azaallenyl-Radi-

Schema 2. Photoreaktion von 2,3-Diphenyl-2H-azirin (2) mit Cgy un-
ter direkter Bestrahlung und PET-Bedingungen
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kalkation 5U'2. Wird ohne Sensibilisatorzusatz mit Wellenldngen
=400 nm bestrahlt, wobei Cy, die allein absorbierende Kompo-
nente ist, so kann keine Adduktbildung beobachtet werden; in den
Triplettzustand angeregtes Cqq!'? reagiert somit nicht mit dem Azi-
rin 2 im Grundzustand.

Die hier vorliegenden experimentellen Ergebnisse dokumentieren
die Synthese eines geschlossenen 6-6-Ring-tiberbriickten Fullerens
durch Photocycloaddition und bestdtigen den ausgesprochen dipo-
larophilen Charakter von Cgp.

Wir danken der Hoechst AG (Frankfurt) fur die Bereitstellung
von Fulleren-Cqg. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und dem
Land Nordrhein-Westfalen gefordert.

Experimenteller Teil

1,9-(3,4-Dihydro-2, 5-diphenyl-2 H-pyrrolo ) fulleren-60  (3): Eine
Losung von 120 mg (0.167 mmol) Cgo (Hoechst Goldgrade, Cqy >
99.4%) und 33 mg (0.171 mmol) 2,3-Diphenyl-2 H-azirin (2) in 60
mi Toluol wird mit Ar entgast. In sechs Bestrahlungsrohren aus
Pyrexglas wird dazu im Rayonet-RPR-100-Reaktor, bestiickt mit
RPR-3000-A-UV-Lampen (Southern New England Ultraviolet
Company), bei 300 nm 100 min bestrahlt. Dabei dndert sich die
Farbe der Losung von violett nach braunrot. Das Losungsmittel
wird i.Vak. bei Raumtemp. abdestilliert. Nicht umgesetztes Cgq (a)
wird sdulenchromatographisch (Merck Aluminiumoxid, neutral,
Akt. I, Toluol) abgetrennt und anschlieBend eine braunrote Pro-
duktfraktion mit Toluol/Acetonitril (1.5:1) eluiert. Die Addukte im
Eluat werden mittels prip. HPLC getrennt (Stationdre Phase:
Merck Lichrosorb RP-18 7u, Mobile Phase: 9.5 ml min~! Toluol/
Acetonitril, 1.25:1, Injektionsvolumen 3 ml, Detektion bei 310
nm): (b) gelbbraune Fraktion, (c) gelbbraune Fraktion von Bisad-
dukt und (d) braunrote Fraktion von 3. Eindampfen und Trocknen
i.Vak. ergeben 52 mg (43%) Cgo (a), 5 mg noch nicht identifiziertes
Produkt (b), 19 mg (10%) Bisaddukt (c) und 48 mg (31%) 3 (d).
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