
C,,-Fulleren als Tummelplatz fur chemische Manipulationen 
an gekrummten Oberflachen und in Hohlraumen 
Von Helmut Schwarz* 

Fullerene beflugeln derzeit nicht nur die Phantasie von 
Journalisten['] und Managern[", das Interesse an der dritten 
allotropen Form von Kohlenstoff spiegelt sich auch in der 
rasch wachsenden Zahl von Ubersicht~artikeln[~], High- 
lightsL41, semi-wissenschaftlichen Beitragen['] und der kaum 
zu glaubenden Zahl von taglich ein bis zwei zur Publikation 
eingereichten Manuskripten wider16]. Ausgelost wurde die- 
ser Boom durch Kratschmers und H ~ f f m a n s [ ~ ]  geniale, in 
der Zwischenzeit von mehreren Arbeitskreisen['] verbesserte 
Methodetgl, die es praktisch jedermann ermoglicht, C,, und 
seine Fulleren-Analoga in rnakroskopischen Mengen herzu- 
stellen" 'I. Als Folge hiervon ist C,,-Fulleren vermutlich ei- 
nes der strukturell und spektroskopisch am besten charakte- 
risierten M~leki i le [~> 7]. Der argerliche Schonheitsfehler, dalj 
fur seine Bildungsenthalpie A@ die berechneten Daten zwi- 
schen 286 und 973 kcalmol-' schwankten, wurde dariiber 
hinaus kiirzlich durch Riichardt et a].["] beseitigt, die aus 
der Verbrennung von hochreinem C,, A@ = 545 kcalmol-' 
herleiteten. 

In diesem Beitrag wird eine gedrangte Ubersicht uber die 
facettenreiche Chemie von C,, gegeben. Eine ausfiihrlichere 
Bestandsaufnahme des derzeitigen Wissens iiber Fullerene 
wird in Kiirze e r~cheinen[~~] .  

1. Metallorganische Derivate von C6,: Die ersten Ver- 
suche, C,, zu derivatisieren, dienten dem Ziel, die I,,-Symme- 
trie des Fullerens zu brechen und geordnete Kristalle zu er- 
halten; Vor allem die erfolgreichen Versuche von Hawkins 
et al. zur Herstellung von kristallinem [C,,(Os04)(4-tert-bu- 
tylpyridir~),]"~~, zeigten aber auch, daB die Derivatisierung 
neue interessante Fragen aufwarf, z.B.: Spiegeln sich die 
elektronischen Unterschiede der beiden Typen von C-C-Bin- 
dungen in C,, in den Reaktionen mit Ubergangsmetallkom- 
plexen wider, wie es die Theorie ~orhersagt"~]? Agiert C,, 
als ein elektronenarmer Ligand, wie es MO-Rechnungen na- 
he lege~~[ '~]?  Konnen metallorganische Fragmente mehrfach 
an C,, addiert werden, und wenn ja, gibt es geometrische 
Praferenzen? Befriedigende Antworten auf diese Fragen 
wurden in den letzten Monaten gefunden["% Is]; sie lassen 
folgende Generalisierungen zu : 

1) Es werden ausschlieljlich die Sechsring/Sechsring-Dop- 
pelbindungen in einer q'-Koordination angegriffen. Reak- 
tionen an den langeren Sechsring/Funfring-Doppelbindun- 
gen finden nicht statt. Dies gilt auch fur den Komplex 
[(q2-C,,)Ir(CO)CI(PPh,),l"b1. 

2) Aus der Beobachtung, daR sich relativ leicht Komplexe 
mit elektronenreichen Pt- und Ir-Fragmenten aufbauen 
lassen, und der Strukturanalyse der resultierenden C,,- 
Addukte folgt, daR C,, als ein elektronenarmes Olefin fun- 
giert. Die Elektronenverteilung in diesen Komplexen ahnelt 
der in [0,1r(CO)C1(PPh3),], und es wird ~ e r m u t e t " ~ ~ ~ ,  dalj 
Ubergangsmetallkomplexe, die relativ leicht 0, binden, 
auch mit C,, reagieren. 
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3) Das kiirzlich be~chriebene"~~' sechsfach Platin-substi- 
tuierte Derivat [{(Et3P)ZPt),C60j (Abb. 1 )  ist in mehrfacher 
Hinsicht bemerkenswert: a) Es ist das erste Beispiel eines 
strukturell einwandfrei charakterisierten mehrfach substi- 
tuierten Fullerens. b) Die Rontgenstrukturanalyse belegt, 
dalj die sechs Platinkomplexfragmente oktaedrisch an C,, 
angelagert sind, wobei die seltene Punktgruppe Th resultiert. 
c) Wiederum erfolgt die Komplexierung ausschlieBlich an 
Sechsring/Sechsring-Doppelbindungen. Da es hiervon bei 
C,, insgesamt 30 gibt und der (Et,P),Pt-Rest nach Kom- 
plexierung vier benachbarte C-C-Doppelbindungen ab- 
schirmt, konnen maximal sechs solche Reste an C,, angela- 
gert werden. 

P 

Abb. 1. Struktur des Komplexes [{(Et,P),Pt},C,,] im Kristall (aus [15d]). 

DaB auch ,,nackte" Ubergangsmetall-Ionen M' (M = 

Fe, Co, Ni, Cu, Rh, La, VO) an die AuRenhaut von C,, 
,,angeklebt" werden konnen, wurde kurzlich von Freiser 
et al. demon~triert['~I. In Gasphasenexperimenten wurde 
M +  mit C,, bei thermischen Energien zur Reaktion gebracht 
und die resultierenden Komplexe MCZ, massenspektrome- 
trisch charakterisiert. Fur M = Ni gelang es auch, den Me- 
tallocen-analogen Komplex [Ni(C,,),]+ her~ustellen['~'~. 
Wie fur exohedral gebaute Komplexe zu erwarten ist (siehe 
auch Abschnitt 3), wird bei Anregung von MCZ, das Metall 
abgespalten; der C,,-Cluster selbst bleibt intakt (Schema 1). 

+ c;; 
exo-MC& :+ + c,, 

[MC60-,,,]+ + C, 

Schema 1. Fragmentierung exohedrdler Komplexe MC& im Massenspektro- 
meter. 

(m = 2, 4, 6 . . .) 

2. Organische Chemie an der C,,-Oberflache: Obwohl me- 
chanistisch nicht immer klar abgrenzbar, scheint eine Eintei- 
lung der Prozesse in Redox- und Additionsreaktionen sinn- 
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voll. Wie schon erwahnt, ist C,, elektronenarm, d.h. seine 
Elektronenaffinitat (EA) ist h o ~ h [ ' ~ ] ,  und ab-initio-Rech- 
nungen sagen v o r a ~ s [ ' ~ ~ ] ,  dal3 nicht nur C,,, sondern auch 
Ci; einem gebundenen Zustand entspricht. Tatslchlich ge- 
lang es Marshall et al., beide Ionen in der Gasphase durch 
Elektronenanlagerung an C,, herzustellen" 'I. 

Dieser Befund ist insofern bemerkenswert, als freie Di- 
anionen (d. h. solche ohne stabilisierende Wechselwirkung 
rnit Gegenionen) nur selten eine endliche Lebensdauer ha- 
ben. Eine SVdbiliSierUng wird entweder dadurch erreicht, da8 
die beiden Ladungen an funktionellen Gruppen ,,verankert" 
werden, die auf Distanz gehalten werden, oder da13 Solva- 
tionseffekte helfen, die intrinsische Instabilitat beziiglich der 
Elektronenabgabe M2-  -+ Ma- + e- abzuschwachen. C& 
bedarf dieser Tricks nicht, da mit den in das C,,-Geriist 
eingefiigten Elektronen immer noch ein gebundener Zustand 
resultiert. Erst bei freiem (22; wird die Coulomb-AbstoBung 
so groB, daR ein Zerfall e r f ~ l g t ~ ' ~ ~ ] .  In Losung spielen natur- 
lich die bei Ionen zu erwartenden Umgebungseffekte eine 
Rolle, und es uberrascht deshalb nicht, daB die komplette 
Serie bis hin zu C;; cyclovoltammetrisch erzeugt wurde["]. 
Uber einen kristallinen (Tetraphenylporphyrinato)chrom(mj- 
Komplex rnit C& als Gegenion wurde ebenfalls kiirzlich be- 
richtet["]. Erwahnenswert scheint auch die Beobachtung, 
da13 die Lage des Redoxgleichgewichts in diesem System 
durch das Losungsmittel drastisch beeinflu& wird [Gl. (a)]. 

Erste spektroskopische Daten weisen darauf hin, da5 auch 
Al"'(tpp'-) mit C,, unter Elektronentransfer zu C& rea- 
giert. Wie die Untersuchungen ferner ergeben haben, scheint 
es sich bei Cb; um ein auBerordentlich schwach koor- 
dinierendes Gegenion zu handeln[201. 

Untersuchungen zur Reaktivitat von C,; in der Gaspha- 
seL2'] ergaben, da13 bei der Reaktion rnit H,O, Me,CHOH, 
CF,CH,OH, EtC0,H und CF,CO,H kein Protonentransfer 
stattfindet [GI. (b)]. Dies bedeutet entweder, da13 C,,H eine 

auI3erordentlich starke Saure ist (AGacid I 317 kcalmol-') 
oder daB der Protonentransfer durch eine grol3e kinetische 
Barriere gehemmt wird. Beide Erklarungen sind mit der Vor- 
stellung konsistent, da13 in C& die Ladung stark delokali- 
siert ist. 

Mit NO, hingegen reagiert CEO unter Assoziation 
[GI. (c)]. Dan die Anlagerung eines zweiten Molekuls NO, 

NO, c& 2'2 C,,NO; - langaam C6,(N02);- (4 
schnell 

urn drei Zehnerpotenzen langsamer ist als die des ersten, 
konnte mit dem Dublettcharakter von C& zusammen- 
hangen. Dieses Spin-Argument mu13 aber nicht zutreffen, da 
mit 0, und NO bereits die erste Anlagerung an C& un- 
me13bar langsam ist. 

Da bei der Reaktion (c) kein Elektronentransfer von C& 
zu NO, stattfindet, mu13 EA(C,,) > EA(N0,) = 2.27 eV 
sein; dieses Ergebnis stimmt qualitativ mit dem PE-spektro- 
skopischen iiberein (EA(C,,) = 2.6-2.8 eV)["]. 

Die Reduktion von C,, rnit Li/THF/Ultraschall liefert 
diamagnetische Polyanionen, deren ' 3C-NMR-Signal um 
14 ppm tieffeldverschoben ist - ein fur Carbanionen hochst 
seltener Bef~nd[ '~] .  Methylierung der C,,-Polyanionen rnit 
Me1 im Uberschul3 liefert polymethylierte C,,-Fullerene 
[GI. (d)], die bis zu 24 Methylgruppen enthalten und bei 

1)  Li/THF 

2) Me1 
C,, -- C,,Me, (n 5 2 4 )  

denen ferner die geradzahligen methyliqrten Produkte domi- 
nieren. Auch die Reaktion der Polyanionen rnit Me,SiCI 
gelang, das Quenchen rnit D,O dagegen nicht["]]. 

Eine der ersten Derivatisierungen von C,, war die Birch- 
Reduktion[sbl, bei der farbloses C,,H,, entstand. Da bei der 
Oxidation des Hydrierungsprodukts mit Dichlordicyanben- 
zochinon (DDQ) C,, regeneriert wird [GI. (e)] , mu13 ange- 

nommen werden, daB die Reduktion ohne strukturelle Ver- 
lnderung des C,,-Clusters ablauft. Fur den Einbau von ma- 
ximal 36 Wasserstoffatomen liefern die Autoren eine einfa- 
che Erklarung, die wesentlich von der Erfahrung ausgeht, 
daR bei der Birch-Reduktion nur konjugierte Doppelbin- 
dungen angegriffen werden : Das Hydrierungsprodukt 
C,,H,, mu13 zwolf isolierte Doppelbindungen enthalten (pro 
Fiinfring eine), d. h. es konnen hochstens (60 - 2 x 12) = 

36 C-Atome von C,, hydriert werden. 
Die von Saunders angestellten Stabilitatsiiberleg~ngen[~~] 

beziiglich des Dodecahedran-analogen C,,H,, harren 
noch einer experimentellen Priifung. Nach MM3-Rech- 
nungen ist das Stereoisomer rnit 60 exo-Wasserstoffato- 
men auBerordentlich gespannt (Spannungsenergie (SE) = 

836(!) kcalmol- I ) .  Das isomere C,,H,, mit nur einem endo- 
Wasserstoffatom ist bereits 53 kcdl mol- stabiler, und das 
globale Minimum wird mit einer C ,  -syrnmetrischen Struktur 
korreliert, bei der zehn Wdsserstoffatome nach innen weisen. 
Kein Zweifel, die ,,Kafigbastler" unter den Organikern sind 
gefordert, Substanz und eine Antwort zu liefern! 

Uber erfolgreiche Fluorierungsexperimente berichteten 
zwei Gruppen. Selig et al.[251 stellten partiell fluorierte Fulle- 
rene C,,F, (30 < n < 50) rnit einem Maximum bei n = 36 
her, und Taylor et a1.[261 gelang es, in einem 10mg-Experi- 
ment nach zwolf Tagen Reaktionsdauer C,,F,, zu erhalten. 
Die Tatsache, dal3 das lgF-NMR-Spektrum von C,,F,, nur 
eine einzige Linie enthalt, muB allerdings nicht unbedingt 
auf eine I,-Symmetrie des Produkts hinweisen, da die Aqui- 
valenz der sechzig Fluor- und Kohlenstoffatome auch bei 
einer Reduktion zur Symmetrie Z erhalten bliebe - mit der 
Konsequenz allerdings, da13 es sich dann bei C,,F,, urn eine 
chirale Struktur handelte[27]. 

Die Chlorierung und Bromierung von Fullerenen, in 
Kombination rnit einer nucleophilen Methoxylierung oder 
eine AlC1,-vermittelten Friedel-Crafts-Reaktion der Poly- 
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chlorfullerene, beschrieben kiirzlich Olah et a1.1281. Wahrend 
aus C,, und Br, bei mittleren Temperatwen die Verbindun- 
gen C,,Br, und C,,Br, entstehen, die bei 150 "C das Halo- 
gen wieder quantitativ verlieren, liefert die Chlorierung Ful- 
lerene, die im Mittel 24 Chloratome enthalten. Auch hier 
tritt bei Temperaturen oberhalb 400 "C eine komplette De- 
halogenierung ein, wie sie auch unter massenspektrometri- 
schen Bedingungen dominiert. Bemerkenswert ist die Beob- 
achtung, daR bei der Reaktion der Polychlorfullerene C,,CI, 
rnit Me/OH/KOH (UberschuB, RuckfluB) alle Chloratome 
gegen Methoxygruppen ausgetauscht werden. Nach dem 
FAB-Massenspektrum enthalt das Produktgemisch Verbin- 
dungen rnit bis zu 26 MeO-Gruppen. Da C,, unter identi- 
schen Bedingungen keine Methoxygr~ppen[~~]  anlagert 
[Gl. (f)], muD geschlossen werden, daD es sich bei dem Aus- 

n 5 26 

tausch C1- OMe um eine Frontseiten-Substitution an der 
Oberflache des Clusters handelt. Natiirlich bedeutet dies 
nicht, dalj wires hier mit der noch nie verifizierten SN2-Reak- 
tion unter Retention zu tun haben; eine Kombination von 
Addition und Eliminierung kann den Befund zwanglos er- 
klaren. 

Die Polychlorfullerene gehen auch Friedel-Crafts-Reak- 
tionen ein [Gl. (g)] . So entstehen aus C,,Cl, und Benzol oder 
Toluol in Gegenwart von Spuren AICI, Polyarylfullerene. 

ArH 

AlCl , C,,Cl, - CG0(Ar)" + n HC1 (8) 

Die Saure-katalysierte Anlagerung von Fullerenen an 
Arene (Fullerinierung) ist ebenfalls m o g l i ~ h [ ~ ~ ~ .  Mit Benzol 
entsteht aus C,, in Gegenwart von AICI, als Hauptprodukt 
C,,(HC,H,),, und mit Toluol das para-substituierte 
C,,(HC,H,CH,),,-Fulleren. Ob die Reaktion einem SET- 
Mechanismus folgt oder besser durch Gleichung (h) als Bei- 

R = H , M e  

spiel einer elektrophilen Fullerinierung der Arene beschrie- 
ben wird, mu13 offen bleiben. DaR C,,/C,,-Mischungen und 
Polystyrol rnit AICI, in CS, zu hochvernetzten Polymeren 
reagieren, konnte einige Materialwissenschaftler auf den 
Plan rufen. 

Elektrophile Additionen an C,, wurden auch in der 
Gasphase s t ~ d i e r t ~ ~ ' ~ ,  und es wurde unter anderem gefun- 
den, daR die Protonenaffinitat (PA) von C,, mit 204- 
207 kcal mol-' fur ein ,,Aren" auRerordentlich hoch ist. Die 
Leichtigkeit, rnit der C,,H+ entsteht, und die betrachtliche 

Resistenz von C,,H+ gegeniiber Ladungstransfer oder 
Fragmentierungsprozessen, verleihen dem Vorschlag von 
Kroto et al.[3e1 grol3es Gewicht, daB die diffusen Absorptio- 
nen im interstellaren RaumL3"] durch diese Spezies hervorge- 
rufen sein konnten. 

Reaktionen von C,, mit Elektrophilen Ef (E = Me, Et, 
Bu) laufen in der Gasphase ebenfalls leicht abL301. Interes- 
sant ist die Beobachtung, daI3 das Addukt C,,(t-C,H,)+ in 
EinzelstoRexperimenten hauptsachlich C,H, abspaltet; dies 
konnte darauf hinweisen, daR bei der Adduktbildung keine 
C-C-Bindung entstanden ist, sondern das Addukt C6,(t- 
C,H,)+ besser als ein Protonen-gebundener Komplex des 
Typs C,,...H+ '..C,H, anzusehen ist. Da PA(C,,) > 
Pa(C,H,) gilt, iiberrascht es nicht, daB bei einer Fragmentie- 
rung nach StoBanregung das Proton beim C,,-Cluster 
bleibt. 

Die Addition von Anionen an C,, fuhrt zu wasserlosli- 
chen Fullerenen. Bei der Reaktion von C,, rnit Morpholin 
entsteht (vermutlich iiber einen vorgelagerten SET-Schritt) 
das Produkt C,,H,(N(CH,CH,),0),[311. Die 'H-NMR- 
Analyse des Addukts weist auf eine reversible, rasche H- 
Wanderung hin (AH" 5 1 0  kcalmol-I), und die entartete 
[1,5]-sigmatrope Umlagerung macht die H-Atome zu 
,,Globetrottern" auf der AuRenflache des Fullerens [GI. (i)] . 

c 4 

DaR auch Radikale und Carbene an C,, angelagert wer- 
den konnen, sol1 den Fullerenen nicht den Vorwurf einbrin- 
gen, sie seien bei der Partnerwahl nicht ,,wahlerisch", son- 
dern komplettiert nur das Bild eines wohl stabilen, aber eben 
auch zu auBerordentlichen Reaktionen fahigen Molekiils. So 
berichten Krusic et al.[321 iiber die Addition von bis zu 
15 photochemisch erzeugten Benzylradikalen an C,, , und 
ESR-Untersuchungen an Derivaten rnit drei oder funf Ben- 
zylgruppen weisen darauf hin, daB die Radikalzentren auf 
der C,,-Oberflache vorwiegend innerhalb von substituierten 
Funfringen lokalisiert sind. 0- und CH,-Addukte von C,, 
wurden von Cooks et al. massenspektrometrisch identfi- 
ziert["'I. Vermutlich entstehen sie im Zuge photochemischer 
Prozesse, und die massenspektrometrischen Befunde, daR 
sowohl das 0-Atom als auch die CH,-Gruppe nur bei be- 
trachtlicher Energiezufuhr abspaltbar sind, implizieren, dalj 
es sich um kovalent gebundene Einheiten handelt. Ob es sich 
bei diesen Verbindungen oder auch bei dem von Diederich 
et al.[341 beschriebenen C,,O um Fulleren-Analoga der Vo- 
gelschen Oxa- oder Methano[lO]annulene handelt [GI. (31, 
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bleibt derzeit eine reizvolle Vermutung. Die Herstellung ei- 
nes C,,-Epoxids auf photochemischem Weget33h] oder durch 
Reaktion von C,, mit Dirnethyldioxiran wurde ebenfalls be- 
~chr i eben[~~" ] .  In der Reaktion rnit Dimethyldioxiran wurde 
dabei auch das Addukt C6,(l .3-dioxolan) isoliert und identi- 
f i ~ i e r t [ ~ ~ ~ ] .  Als Argument fur die Einschiebung einer C,-Ein- 
heit in das C,,-Gerust werden von Wudl et al.[3s] Rontgen- 
daten fur das Produkt der Reaktion von C,, mit 
Diphenyldiazomethan angefuhrt. Bei dem Produkt soll es 
sich uin Ph,C,, und nicht um das Diphenylcarbenaddukt 
Ph,CC,, handeln. 

3. Endohedrale C,,-Komplexe: Die perfekte Leere des ca. 
7 8, groDen Hohlraums von C,, provoziert ganz zwangslau- 
fig Fragen wie die, ob man etwas in ihn hineinstecken konne 
oder ob Fullerene generell als molekulare Container dienen 
konnen und somit das Potential einer endohedralen Che- 
mie[361 - Chemie im Innern des Kafigs - bieten. Zwei funda- 
mental verschiedene Prinzipien bieten sich zur Realisierung 
an: 1) Bei der ,,Verdainpfung" von Graphit werden im Zuge 
des Aufbaus der Fulleren-Cluster zufallig vorhandene Ato- 
me M eingeschlossen. 2) In einem bimolekularen Hochener- 
giestol3 durchdringen Atome M die Hiille der Fullerene. 
Sind die Atome einmal physikalisch eingesperrt, so werden 
sie durch hohe Barrieren am Verlassen ihres Karzers gehin- 
dert. Beide Konzepte wurden tatsachlich verwirklicht, und 
wenige Beispiele niogen zur Verdeutlichung der faszinieren- 
den Aspekte endohedraler Fullerene, fur die das Symbol 
M@C, vorgeschlagen w ~ r d e [ ~ ~ ~ ] ,  dienen. 

Smalley et al.r371 gelang es, durch Laserverdampfung von 
dotiertem Graphit metallhaltige Fullerene MC,, (M = La, 
Ni, Na, K, Rb, Cs) und Lac, (x = 60, 70, 74, 82) herzustel- 
len. Die Umsetzung der Cluster-Ionen MC: mit 0,, NH, 
oder H,O gelang nicht - das Metall wird durch die Kohlen- 
stofflaut vor Reaktionen geschiitzt. Die Anregung mit in- 
tensivem Laserlicht liefert wohl Fragmente, aber anders als 
bei exohedralen Komplexen (Schema 1) wird nicht das Me- 
tall abgespalten, sondern der Kafig schrumpft unter Verlust 
von C, oder multiplen Einheiten von C ,  (Schema 2). Erst 
wenn das eingesperrte Metall nicht mehr innerhalb des Kii- 
figs ausreichend Platz findet, tritt bei weiterer Anregung eine 
komplette Zerstorung des Clusters ein. 

[ M @  C, 1 + C,,, (m = 2,4 ,  6 ,  1 

M(aC: f- r M' + cx 

L M  + c;+ 
Schema 2 Frdgmentierung endohedraler Komplexe M@r C: im Massenspek- 
tiometer 

Kurzlich gelang es auch, makroskopische Mengen an en- 
dohedralen Metall-Fullerenen herzustellen und mit diesen 
Experimente durchz~fiihren["~~ 'I. Erwahnenswert sind die 
Ergebnisse fur La(%C,, : Die rontgenphotoelektronenspek- 
troskopische Analyse weist dem zentralen La-Atom eine for- 
male Ladung + 3 zu (zwei Elektronen werden an den C8,- 
Kafig unter Bildung des vermutlich besonders stabilen C& 
abgegeben, und das dritte Elektron ist innerhalb des Hohl- 
raums delokalisiert). Die Verbindung konnte niit siedendem 
Toluol extrahiert werden, und der Kohlenstoff-Cluster be- 

wahrte sie effizient davor, von dem feuchtwarmen Housto- 
ner August-Klima zersetzt zu werden. Ahnliche Resultate 
werden fur den Yttrium-Komplex berichtet. Mit Yttrium 
soll auch ein doppelt dotiertes Y,@& hergestellt worden 
sein, und iiber die Herstellung eines loslichen La,& wurde 
ebenfalls berichtetL3"l. Ob diese Verbindungen einen prinzi- 
piell neuen Weg zu supraleitenden Metallofullerenen weisen? 
Wer weiB, zumindest die Hoffnung wird von den Autoren 
g e ~ ~ i i h r t ~ ~ ~ ~ ] .  

Die zweite Variante, das Eindringen in ein intaktes Fulle- 
ren, wurde zunachst an der TU Berlinr3*] und spater in ande- 
ren L a b o r a t ~ r i e n I ~ ~ ]  realisiert. Es konnte gezeigt werden, 
dalJ die Edelgasatome He und Ne in C i i  eingebaut werden, 
wenn hochbeschleunigte C;: -1onen in einem Molekular- 
strahlexperiment durch eine stationare Edelgasatmosphare 
geschossen werdenL401. Auch hier zerfallen die resultierenden 
MC',i-Komplexe (He, Ne) bei weiterer Anregung nach dem 
fur endohedrale Verbindungen typischen Muster unter Re- 
tention von M und Abspaltung von C, (Schema 2). 

Der definitive Beweis, da13 sich das Edelgas physikalisch 
im Hohlraum des Clusters befinden mu& wurde kiirzlich 
e rb ra~h t [~ ' ] ,  indem es gelang, HeC;; zu reduzieren und zu 
belegen, daD die resultierende Neutralverbindung eine endli- 
che Lebensdauer hat (> 90 p). HeCiC,, ist ubrigens die 
erste ,,Edelgas-Kohlenstoff-Verbindung", und der Nach- 
weis, dal3 solche EinschluIjverbindungen existieren, substan- 
tiiert fruhere Spektulationen und ,,Experimente", daB Koh- 
lenstoff-Cluster (nicht weiter prazisierter Struktur) als 
Container fur Edelgase - vermutlich auch im interstellaren 
Raum - fungieren kiinntenr4'1. 

Uber inverse endohedrale C,,-Komplexe berichteten 
kurzlich zwei Arbeitskreise: 0. Wennerstrom aus Coteborg 
stellte ein wasserlosliches C,,-Supermolekiil darr4'], bei dem 
C,, in y-Cyclodextrin eingesperrt ist, und die (vorlaufige) 
Kronung auf diesem Gebiet lieferte 0. Ermer, Koln, mit der 
Herstellung und strukturellen Charakterisierung eines 3 : 1 - 
Komplexes von Hydrochinon und C60[441: In das durch H- 
Brucken stabilisierte Netzwerk aus drei Hydrochinon-Mole- 
kiilen ist ein C,,-Molekul eingeschlossen. Obwohl starke 
Charge-Transfer-Wechselwirkungen zwischen Cast und 
Wirt auftreten, bleibt die Orientierung des C,,-Fullerens un- 
geordnet. Der Komplex stellt einen jener m e n  Falle dar, bei 
denen der Gast ,,gewichtiger" ist als sein Castgeber: C,, ist 
2.2mal schwerer als die drei Hydrochinon-Molekiile zusam- 
men und beansprucht 50 % des Kristallvolumens fur sich. 

Zugegeben, man ist noch meilenweit davon entfernt, die in 
popular- und pseudowissenschaftlichen Nachrichten[', s1 

geauBerten Hoffnungen beziiglich des ,,Wundermolekuls" 
C,, auch nur annahernd erfiillt zu sehen, aber sein in diesem 
Beitrag skizziertes Potential und seine Exklusivitat mogen 
einige auf den Geschmack gebracht haben. Einen guten Ap- 
petit zu wiinschen, verbietet sich allerdings angesichts der 
Tatsache, dal3 C,, im Verein mit gewohnlichem Tageslicht zu 
den effizientesten Produzenten von Singulett-Sauerstoff ge- 
hort[4s]. 
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