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105. Uber Diels-Alder-Reaktionen des Cg-Fullerens
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On Diels-Alder Reactions of the Cgy-Fullerene

We report on the regioselective [4+2] cycloaddition of Buckminsterfullerene Cgq (1) at room temperature with
2,3-dimethylbuta-1,3-diene and with the monoterpene 7-methyl-3-methylideneocta-1,6-diene ( = myrcene) and on
the spectroscopic characterization of the corresponding crystalline monoadducts 2 and 3. According to these
experiments, 1 acts as a reactive dienophile, which can be functionalized regioselectively under mild and controlled
conditions.

Einleitung. — Die neulich erfolgte Entdeckung der Fullerene [1] hat mit der Erfor-
schung der exo- und endohedralen chemischen Reaktivitdt dieser kugelfdrmigen und
inzwischen priparativ gut zuginglichen [2] Kohlenstoff-Molekiile einen ‘“Tummelplatz
fiir chemische Manipulationen an gekriimmten Oberflichen und in Hohlraumen’ [3a]
eroffnet [3]. Das Vorliegen vielzentriger nichtgeséttigter Kohlenstoff-Gitter in den Fulle-
renen [la] [4] 14dt ein, ihre Reaktivitit in Additionsreaktionen auszuloten, wobei einer
kontrollierten, exohedralen Funktionalisierung auch besonderes praparatives Interesse
zukommt'). Fiir die in der organischen Synthese nicht unwichtige {4+2}-Cycloaddition
sind erstaunlicherweise erst zwei Reaktionen®) eines Fullerens mit relativ ‘exotischen’
Dienen gut dokumentiert [10]: Miillen und Mitarbeiter [10a] sowie Rubin und Mitarbeiter
[10b) beschrieben kiirzlich ausfiihrlich die [4+2]-Cycloadditionsprodukte von Cg, (1) mit
einem ortho-Chinodimethan. Beiden Arbeiten lag das Konzept zugrunde, durch derar-
tige ungew6hnliche Dien-Komponenten zu speziell stabilen Addukten zu gelangen und
damit die Reversibilitit der Additionsreaktionen (‘zentrales Problem der Cg-Chemie’
[10a]) zu unterdriicken.

Wir berichten nun iiber die Diels-Alder-Reaktion des Cg-Fullerens 1 mit zwei alkyl-
substituierten Buta-1,3-dienen. Die hier untersuchten [4+2]-Cycloadditionen fithren
schon bei Raumtemperatur regioselektiv und effektiv irreversibel (zunéchst) zu Mono-

') Die Herstellung einheitlich exohedral funktionalisierter Fulleren-Derivate in priparativem Massstab gelang
bisher z.B. durch Monooxygenierung [5], Anlagerung organometallisch gebundener Metall-Zentren [6],
Halogenierung [7], Carben-Addition [8] und dipolare Cycloaddition [8a] [9].

2)  Auf unverdffentlichte Resultate von 7. Suzuki, T. White und B. R. Rickborn zu Addukt-Bildungen von Cey (1)
mit Anthracen, Cyclopentadien, Furan und Isobenzofuran wurde von F. Wudl in [3b] [8c] hingewiesen; vgl.
dazu Fussnote 7 in [10b].
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additionsprodukten. Das betrichtliche priparative Potential von Diels-Alder-Reaktio-
nen in der Fulleren-Chemie ist damit erstmals offengelegt.

Resultate und Diskussion. — Beim mehrstiindigen Riithren einer N,-gesittigten, benzo-
lischen Losung von Cg-Fulleren 1 in Anwesenheit eines 1000fachen Uberschusses an
2,3-Dimethylbuta-1,3-dien oder am Monoterpen Myrcen (= 7-Methyl-3-methyliden-
octa-1,6-dien) entstand bei Raumtemperatur und unter Lichtausschluss unter Farbwech-
sel von Rotviolett nach Braun ein etwas polareres, braunes Produkt 2 bzw. 3 (Schema).

Schema

Benzol, RT.

Benzol, RT.

Lingere Reaktionszeiten fiihrten zu weiteren, noch polareren Produkten; nach 12 h war 1
weitgehend umgesetzt. Die Produktgemische wurden jeweils mittels Sdulenchromatogra-
phie aufgetrennt. Das Additionsprodukt 2 kristallisierte schon beim vorsichtigen Ein-
engen des Eluates (Ausbeute 23 %), wahrend das Myrcen-Addukt 3 (Rohausbeute 43%)
durch Umkristallisieren aus heissem Cyclohexan kristallin gewonnen wurde (Ausbeute
32%). Die Strukturen von 2 und 3 liessen sich aus ihren spektroskopischen Daten
ableiten.

Im '"H-NMR-Spektrum (C¢Ds) von 2 finden sich lediglich 2s bei 2,00 und 3,60 ppm der jeweils symmetrie-
4quivalenten 2 Me- (6 H) bzw. 2 CH,-Gruppen (4 H). Im '3C-NMR Spektrum von 2 sind 19 Signale aufgeldst,
darunter bei 20,09 und 47,27 ppm jene der gesittigten C-Atome der [2]Buteno-Briicke und bei 66,76 ppm das Signal
der beiden symmetrie-iquivalenten quaterniren Fulleren-Briickenkopf-C-Atome. Die iibrigen 16 Signale erschei-
nen zwischen 132 und 157 ppm (bei effektiver C,,-Symmetrie von 2 werden 17 Signale fiir sp>-hybridisierte
Kohlenstoffzentren erwartet, darunter eines der [2]Buteno-Briicke).

Im '"H-NMR-Spektrum von 3 weist sich die Dien-Komponente durch die erwarteten 8 Signale aus (s. Fig. 1).
Es treten 2 t-artige Signale der beiden olefinischen H-Atome bei 6,69 und bei 5,34 ppm auf sowie die iberlagerten
Signale der direkt am Fulleren-Geriist gebundenen CH,-Gruppen bei 3,99 ppm. Wie anderswo [8b,c] fithrt in 3 die
rdumliche Nihe zur Fulleren-Oberfliche zu einer deutlichen Entschirmung der betroffenen Protonen. Im Be.-
NMR-Spektrum von 3 lassen sich 37 aufgeldste Signale auffinden (bei effektiver C,-Symmetrie werden insgesamt
42 Signale erwartet, davon 32 vom Fulleren-Gertist [9]). Durch heteronucleare 17(H,C)- und 2 2 3y(H,C)-
chemische Verschiebungskorrelation (mittels HMQC [112) und HMBC-Spektren [11b]) kénnen alle 'H- und
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Fig. 1. 300-MHz-' H-NMR-Spektrum (CDCly) von 3. Signalzuordnung durch homonucleare und heteronucleare
Korrelationen.

13C-Signale der substituierten [2}Buteno-Briicke von 3 zugeordnet werden. Ebenso lassen sich die Signale der mit
der [2]Buteno-Briicke verknipften Fulleren-Briicken-C-Atome (bei 66,16 ppm) sowie deren direkten Nachbarn
(bei 157,37 und 157,56 ppm) lokalisieren. Damit ist die auf eine [4+2]-Cycloaddition zuriickzufiihrende Konnekti-
vitdt zwischen den Myrcen- und Fulleren-Teilen von 3 nachgewiesen.

Die FAB-Massenspektren (pos. Ionen) von 2 und 3 zeigen neben dem Basispeak bei m/z 720 (CZ;) Signale fiir
die [M+1]"-Tonen von 2 (m/z 803 (15%)) und von 3 (m/z 857 (14%)). Hochauflésende Analysen mittels ‘peak-
matching’ bestitigen die Summenformeln von 2 und 3 als CgsH o und C;jH . In den IR-Spektren von 2 und 3
finden sich die charakteristischen Banden von Fulleren-Geriistschwingungen (z. B. bei ca. 1428 und bei 526 cm ™).
Die UV/VIS-Spektren zeigen fir beide Verbindungen neben einer scharfen Bande bei 434 nm (vgl. [5] 8] [9] [10b))
eine Serie Absorptionsbanden (sh) im sichtbaren Bereich und eine breite Bande bei ca. 705 nm) (s. Fig. 2).

Die NMR-spektroskopisch abgeleitete effektive Molekiil-Symmetrie von 2 (C,,) und
3 (C) ist auf eine Diels-Alder-Addition der 1,3-Diene an eine der 30 zwischen zwei
6Ringen liegenden (C—C)-Bindungen des Fullerens 1 zuriickzufiithren®). Dabeit tritt 1 als

% Im Fulieren Cgq ‘enden’ die Absorptionsbanden scharf bei ca. 632 nm [4c]. Die in [8b] abgebildeten Spektren
der Fulleren-Zucker lassen eine (im Text nicht erwihnte) schwache Bande bei ca. 700 nm erkennen, Das
UV/VIS-Spektrum (CHCI3) der in [10b] beschriebenen [4 + 2}-Cycloadditionsprodukte zeigt eine Bande bei
704 nm, dem in [10a] charakterisierten Addukt wird ein ‘Cgq-dhnliches, jedoch weniger strukturiertes’ Spek-
trum zugeschrieben.

%) In den 500-MHz-'"H-NMR-Spektren der in [10a] und [10b} beschriebenen Cycloadditionsprodukte vou Cg,
und ortho-Chinodimethan(derivaten) deutet die (temperaturabhéngige [10b]) Indquivalenz der benzylischen
Protonen auf eine langsame Cyclohexen-Ring-Inversion und eine effektiv zu C; reduzierte Molekiil-Symme-
trie hin.
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Fig.2. UV/VIS-Spektrum (CH,Cl,) von 3

ein ungewohnlich wirksames, dem Maleinsdureanhydrid vergleichbar reaktives Dieno-
phil auf?), welches schon bei Raumtemperatur irreversibel®) mit praktisch unaktivierten
Dienen reagiert. Die hier und anderswo [10] gefundene Regioselektivitit der [4+2]-
Cycloadditionen von 1,3-Dienen an eine der zwischen zwei 6-Ringen liegende (C—C)-
Bindung von 1 ldsst sich aufgrund von Betrachtungen zur Symmetrie der tiefsten unbe-
setzten Molekiil-Orbitale rationalisieren, die primir eine Konsequenz der Topologie der
n-Interaktionen der C-Atome von 1 ist [4a]. Ein namhafter (‘sterischer’ und ‘elektroni-
scher’) Beitrag zu der hier aufgezeigten Reaktivitét von 1 als einem elektrophilen Dieno-
phil diirfte aber der charakteristischen Fulleren-Oberflichenkriimmung zu verdanken
sein, welche dem ‘extraplanaren’ C-Atom-Orbital s-Hybridisierung beimischt und damit
das kritische tiefste leere 7-Molekiil-Orbital energetisch absenkt (vgl. [4a]).

Mit den hier vorliegenden experimentellen Resultaten ist die bemerkenswerte Reakti-
vitdt von 1 als einem regioselektiv reagierenden und ausserordentlich elektrophilen Di-
enophil dokumentiert. Solche [442]-Cycloadditionen, die mit ‘gewdhnlichen’ 1,3-Dienen
schon bei Raumtemperatur und daher effektiv irreversibel ablaufen, er6ffnen nun der
Fulleren-Chemie die betrdchtlichen priparativen Moglichkeiten der Diels-Alder-Reak-
tion zur regioselektiven Funktionalisierung dieser sphérischen Kohlenstoff-Molekiile.

) Mit 2M Myrcen-Benzol reagiert 1 bei Raumtemperatur mit einer Halbwertszeit von ca. 4 h, vergleichbar
schnell wie Maleinsdureanhydrid mit Isopren {12].
) Es fehlen unter den hier beschriebenen experimentellen Bedingungen Hinweise auf eine Riickreaktion.
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Wir danken Dr. R. Konrat und Mag. W. Miihlecker fir die NMR-Spektren, Dr. H. Minster (Finnigan-M AT
GmbH, Bremen) fiir die FAB-MS-Analysen und M. Schiest/ und M. Poppeller fiir erste exploratorische Versuche
zu diesem Thema.

Experimenteller Teil

Aligemeines. Siulen- und Diinnschichtchromatographie (DC): Alox neutral, Akt. I. UV/VIS-Spektren: in
CH,Cly; Amax () in nm. IR-Spektren: in KBr; ¥in em™". 'H- und '*C-NMR-Spektren bei 300 bzw. 75,5 MHz; é in
ppm rel. zum Lsgm. FAB-MS (pos.): 3-Nitrobenzylalkohol-Matrix; m/z (%).

62,63-Dimethyl{ 2 Jbuteno[60 fulleren (2). Eine Lsg. von 27 mg (0,037 mmol) 1 (Texas Fullerenes, aufgetrennt
und isoliert nach [13]) und 3,08 g (37,5 mmo}) 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien in 27 m! Benzol wurde bei RT. 12 h unter
Lichtausschluss und unter N, geriihrt (allmihlich violett — braun). Nach Eindampfen wurde der Riickstand in
Benzol geldst, mit 10 g Alox (neutral, Akt. 1) versetzt, das Benzol abgedampft und der adsorbierte Riickstand auf
einer Sidule chromatographiert (Alox (ca. 30 g), Hexan/CH,Cl, 8:1): violette Fraktion von 1, braune Fraktion von
2 und ebenfalls braune, polarere Fraktion. Eindampfen und Trockneni. HV. ergaben 6,9 mg (23 %) 2 (kristallisiert
aus CH,Cl,/Hexan), 1,0 mg (3,7%) 1 und 1,1 mg noch nicht identifiziertes polareres Produkt.

2: R;(Hexan/CH,Cl, 8:1):0,78. UV/VIS (CH,Cl,, ¢ = 1,37-107*m): 218 (53100), 256 (49900), 306 (sh, 16400),
326 (16400), 404 (sh, 2200), 434 (1500), 484 (sh, 920), 540 (sh, 600), 642 (sh, 270), 704 (170). IR (KBr): u.a. 2918m,
2849w, 1458w, 1429m, 1375w, 1182w, 766w, 689w, 669w, STTw, 563w, 553w, 526s. 'H-NMR (C¢Dy; 6(CsDsH)
7,15): 2,00 (s, 6 H); 3,60 (s, 4 H). PC-NMR (5,2 mM; CS,/10% (Dg)Aceton/5,7 mm Chrom(III)-acetylacetonat;
5(CS,) 192,8): 20,09, 47,27, 66,76, 131,97, 136,30, 140,66, 142,10, 142,52, 142,91, 143,06, 143,60, 145,18, 145,93,
146,18, 146,29, 146,69, 146,95, 148,04, 157,38. FAB-MS: 804 (8), 803 (15), 802 (11, nach ‘peak-matching’ 802,0789,
M, ber. fiir CegH 1 = 802,0782), 722 (58), 721 (99), 720 (100, Cy).

62-(4-Methylpent-3-enyl) [ 2 Jbuteno[ 60 [fulleren (3). Wie fiir 2 beschrieben, mit 20,5 mg (0,028 mmol) 1, 3,87 g
(28,5 mmol) 7-Methyl-3-methylidenocta-1,6-dien und 14 ml Benzol. Der braune Riickstand wurde in wenig
CH,Cl, geldst und auf einer Sdule chromatographiert (Alox (ca. 30 g), Hexan/CH,Cl, 8:1): violette Fraktion von
1, braune Fraktion von 3 und ebenfalls braune, polarere Fraktion. Eindampfen und Trockneni. HV. ergaben 10,6
mg (43,5%) 3, 1,1 mg (5,4%) 1 und 1,6 mg noch nicht identifiziertes Produkt. Umkristallisieren aus heissem
Cyclohexan ergab 7,9 mg (32,4 %) kristallines 3.

3: Ry (Hexan/CH,C, 8:1): 0,78. UV/VIS (CH,Cl,, ¢ = 1,28- 107 m; 5. Fig.2): 218 (61900), 253 (51100), 300
(sh, 20300), 319 (18600), 402 (sh, 2500), 411 (sh, 2200), 434 (1800), 482 (sh, 1100), 540 (sh, 600), 640 (sh, 200), 705
(190). IR (KBr): u.a. 3078w, 2918m, 2839w, 1460w, 1427m, 1374w, 1182w, 766w, 574w, 563w, 553w, 526s. 'H-NMR
(CDCly; s. Fig. 1; 6(CHCly) 7,24): 1,69 (s, 3H, a); 1,76 (s, 3H, b); 2,45 (dt, / = 7,0,7,0,2H, ¢); 2,64 ("1, J = 7,2,
2 H, f); 3,98 (s, j) und 3,99 (d, J =~ 5,2, zusammen 4 H, i); 5,34 (‘t’, J =~ 5,4, 1 H, d); 6,59 (‘t’, J =~ 4,5, | H, h);
Fremdsignale bei 0,85, 1,4 (Cyclohexan), 1,5 (H,0), 7,24 (CHCl;). *C-NMR (11,7 mm; CDCly; 6(CDCly) 77,0):
17,91 (a); 25,74 (b); 26,50 (e); 37,28 (f); 40,42 (i); 44,20 (j); 66,15 (1 und k); 123,90, 123,95 (d und h); 132,31 (c);
135,75; 135,84; 140,11; 140,13; 141,62; 142,08; 142,32; 142,43; 142,59, 143,09; 143,17; 144,75; 144,78; 145,02;
145,40; 145,42; 145,47; 145,48, 145,52; 145,62; 145,90; 146,25; 146,50; 146,52; 147,67; 157,37 (n); 157,56 (m);
weitere Fullerene-C’'s und C(g) bei 144,9 + 0,35. FAB-MS: 858 (8), 857 (14), 856 (11, nach ‘peak-matching’
856,1236, M™, ber. fiir C;;H;¢ 856,1252), 722 (41), 721 (90), 720 (100, Ck)).
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