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Das Leben auf der Erde beruht auf Verbindungen mit einem Kohlenstoffgerust. Bis zum 
heutigen Tage haben Chemiker die Welt der Biomolekule und Biopolymere um etwa lo7 
verschiedene synthetische Molekiile und Polymere erweitert, deren Struktur ebenfalls von der 
Bildung stabiler C-C-Bindungen abhangt. Obwohl die Stabilitat von C-C-Bindungen seit iiber 
hundert Jahren wohlbekannt ist, waren Graphit und Diamant bis vor kurzem die einzigen auf 
der Erde in makroskopischen Mengen verfiigbaren und strukturell charakterisierten Kohlen- 
stoffallotrope. Mit der Darstellung makroskopischer Mengen an Buckminsterfulleren C,, und 
an hoheren Fullerenen wie C,,, C,,, und C,, sowie der Erforschung der faszinierenden 
Eigenschaften dieser Kohlenstoffkugeln hat sich diese Situation inzwischen drastisch geandert. 
Im Laufe der kommenden Jahrzehnte wird der Entwurf, die Darstellung und das Studium 
neuer molekularer und polymerer allotroper Formen des Kohlenstoffs eine zentrale Stellung 
in der Chemie einnehmen. Dies wird zu einer wesentlichen Vertiefung unserer grundlegenden 
Kenntnisse iiber die aus Kohlenstoff aufgebaute Materie fiihren und - wie die aktuelle C60- 
Forschung zeigt - vollig neue Perspektiven fur technologische Entwicklungen bieten. Dieser 
Artikel gibt eine Ubersicht iiber organisch-chemische Synthesestrategien fur ausschlieljlich aus 
Kohlenstoff aufgebaute Molekiile und Polymere, welche strukturell von den bekannten 
Graphit- und Diamant-Netzwerken und auch von den Fullerenen abweichen. Wir diskutieren 
auch die aktuelle Fullerenforschung, wobei wir besonderes Gewicht auf die Synthesestrategien 
legen wollen, welche zu den Fullerenen sowie deren Ubergangsmetallkomplexen fuhren. 

1. Einleitung 

Bis vor kurzem waren Graphit und Diamant die beiden 
einzigen gut charakterisierten Kohlenstoffallotrope, die in 
makroskopischen Mengen zuganglich waren (Schema 1). 
Die technische Bedeutung dieser Netzwerke ist enorm ['I. 
Graphit findet Verwendung als festes Schmiermittel, in Blei- 
stiften, als Moderator in Kernreaktoren, und vor allem als 

a b 

Verstarkungsmittel in Kohlenstoffaser-Kompositwerkstof- 
fen[''. Diamant ist vor allem fur seine Harte und seinen 

Schemd 1. Netzwerk-Strukturen von Graphit (d) und Diamant (b) 
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hohen Brechungsindex bekannt. Er wird sowohl in der 
Schmuckindustrie wie auch in Bohrkopfen fur die Roholfor- 
derung benutzt. Neuerdings haben diinne Diamantfilme zur 
Venvendung in elektronischen Bauteilen sowie als Schutz- 
schicht fur Materialien und Werkzeuge groljes Interesse ge- 
~ e c k t [ ~ . ~ I .  Es wurde vorhergesagt, daI3 eine Vielzahl von 
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weiteren ausschlierjlich aus Kohlenstoff aufgebauten poly- 
meren Netzwerken interessante Materialeigenschaften auf- 
weisen sollten. Dies spornte uns dazu an, ein Forschungspro- 
gramm zur Synthese von neuen molekularen und polymeren 
Kohlenstoffniodifikationen zu initiierenI5- 'I. 

Zusatzliches Interesse an Struktur und Eigenschaften neu- 
er Kohlenstoffallotrope ruhrt von deren potentieller Bedeu- 
tung bei Verbrennungsprozessen und bei der Rurjbildung 
her['% 91. Es wird ferner angenommen, darj ausschlieRlich aus 
Kohlenstoff aufgebaute Molekiile in kohlenstoffreichen 
Sternen sowie ini iiiterstellaren Staub vorkommen, was wah- 
rend der beiden letzten Jahrzehnte in sehr starkem Marje die 
Aufmerksamkeit von Astronomen und Astrophysikern auf 
sich gezogen hat"', ' I .  Kohlenstoff ist das vierzehnthlufig- 
ste Element auf der Erde und das sechsthaufigste im gesam- 
ten Kosmos["I. Es ist daher uicht ungewohnlich, daD eine 
Gruppe von Astrophysikern unter Leitung von Wolfgang 
Kratschmer und Donald Huffman iiber die erste Darstellung 
makroskopischer Mengen an C,, , der dritten allotropen 
Form des Kohlenstoffs, berichtete (siehe Schema 2)[13]. Im 
Jahre 1990 beschrieben diese Forscher die Isolierung von 
C,, aus RUB, welcher durch Widerstandsheizung von Gra- 
phit unter Intergasatmosphare erzeugt wurde. Die jetzt all- 
gemein anerkannte kiifigartige Struktur von C,, in Form 
eines Ikosaeders mit abgestumpften Ecken wurde 1985 von 
Kroto und Smalley et al. an der Rice University vorherge- 
sagt, um die aurjergewohnliche Stabilitat der C,,-Spezies in 
Kohlenstoffcluster-Gemischen, die bei der Laserverdamp- 
fung von Graphit entstehen, ZLI erklaren[14]. Zu Ehren des 
fur seine geodiitischen Dome bekannten anierikanischen Ar- 
chitekten Buckminster Fuller bezeichneten diese Forscher 

C,, als ,,Buckminsterfulleren". Obwohl andere Wissen- 
schaftler die Stabilitat und fuljballahnliche Struktur schon 
lange vorhergesagt hatten[', "I, war erst die Mitteilung der 
Gruppe an der Rice University fur viele Chemiker und Phy- 
siker der Ansporn dafiir, sowohl Struktur als auch Eigen- 
schaften von Buckminsterfulleren theoretisch vorherzusa- 
gen[". I 6 - l 8 ] .  Das berechnete I R - S p e k t r ~ m " ~ ~  von C,, 
erwies sich als essentiell fur dessen Entdeckung. Im IR-Spek- 
trum des von ihnen hergestellten RuBes fielen Kratschmer 
et al. vier schwache, sich aber deutlich vom breiten Hinter- 
grundsignal abhebende Absorptionsbanden bei 1429, 1 183, 
577 und 528 cm-' auf["]. Der Vergleich mit den fur C,, 
berechneten Wellenzahlen (1600 200, 1300 t 200, 630 5 
100 und 500 i 100 em-') zeigte, daD der RuD betrichtliche 
Mengen dieser Kohlenstoffkugel enthielt. 

Schon vor der als Meilenstein geltenden C,,-Studie an der 
Rice University hatten Untersuchungen in den Exxon Re- 
search Laboratories zur relativen Hlufigkeit der durch La- 
serverdampfung von Graphit erzeugten Kohlenstoffcluster 
im Jahre 1984 zu der erstaunlichen Beobachtung gefuhrt, 
darj ausschlieljlich geradzahlige Cluster im Bereich von C4,- 
C,,, vorhanden waren['ll. Kroto und Smalley erkllrten 
1985 das Auftreten dieser geradzahligen Spezies durch die 
Bildung einer ganzen Familie von Kohlenstoffkafigen mit 
einem zentralem Hohlraum, die sie als Fullerene bezeichne- 
ten["'. Sie definierten Fullerene als ausschlierjlich aus 
Kohlenstoff aufgebaute Molekiile der Zusammensetzung 
CZO+Zm,  welche die Form hohler, in sich geschlossener Netze 
aus zwolf Funfringen und m Sechsringen haben. Das ellip- 
soidale C,,, welches zunachst von der Gruppe an der Rice 
University als zweithlufigste Kohlenstoffkugel neben C,, 
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identifiziert wurde[I4], trat auch in dem von Kratschmer und 
Huffman hergestellten RUB als zweithaufigster Kohlenstoff- 
kiifig auf[13]. Bis heute sind dariiber hinaus eine Reihe hohe- 
rer Fullerene, teils als reine Verbind~ngen[*~- 241, teils als 
M i s c h ~ n g e n [ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  isoliert und charakterisiert worden. 
Diederich und Whetten et al. isolierten das chirale, D,-sym- 
metrische C76[231 sowie die Isomere C,,-C,, und chirales 
D,-C7, (Schema 2) in reiner Formr241 und ermittelten die 
Strukturen dieser groBeren Kohlenstoffiugeln I3C-NMR- 
spektroskopisch. Die aktuelle Follerenforschung 1st in letzter 
Zeit Gegenstand einer Vielzahl von Ubersichtsartikeln gewe- 

ein anderes Konzept. Wir wollen mogliche Synthesestrate- 
gien fur C,, aufzeigen sowie einen Uberblick iiber Komplexe 
von ijbergangsmetallen mit Fullerenen als Teil eines all- 
gemeineren Kapitels iiber Komplexe von Ubergangsmetal- 
len rnit ausschlieWlich aus Kohlenstoffatomen aufgebauten 
Liganden geben. 

sen[11,16-181 . w' ir verfolgen niit diesem Ubersichtsartikel 

c60 

c70 

Schema 2. Molekiilstrukturen der funf in reiner Form isolierten Fullerene 

Schon lange Zeit vor der Entdeckung von C,, und der sich 
anschliefjenden Entwicklung der Fullerenchemie war das 
Zusammenfiigen von C-Atomen zu ausschliel3lich aus Koh- 
lenstoff aufgebauten Molekiilen und Polymeren Gegenstand 
umfmgreicher experimenteller und theoretischer Arbeiten. 
Im Jahre 1942 konnten Hahn und Strassmann et al. die Bil- 
dung der Kohlenstoff-Ionen C +  bis C T5 massenspektromet- 
risch im Dampf einer hochfrequenten elektrischen Entla- 
dung zwischen Graphitelektroden be~bachten[~ '~ .  Weitere 
massenspektrometrische Untersuchungen fiihrten zur Ent- 
deckung von noch grol3eren Kohlenstoff-Ionen rnit bis zu 
21 C-Atornen[281. Mit Einfiihrung der Laserverdampfungs- 
technik in den friihen achtziger Jahren wurden Kohlenstoff- 
molekiile und -1onen zum Objekt intensiver experimenteller 
und theoretischer Studien[*' - 331. Molekiile und Ionen von 

C, bis > C,,, wurden in den durch Laserverdampfung von 
Graphit[211 und anderen kohlenstoffreichen Materialier~I~~I 
erhaltenen Teilchenstrahlen nachgewiesen, und anhand der 
Ergebnisse einer Vielzahl theoretischer Studien konnten die- 
sen Molekiilen und Ionen mogliche Strukturen zugeordnet 
werden. Ionen-Cyclotron-Resonanz-Expenmente haben sich 
als besonders wertvoll erwiesen, da sich damit massenselek- 
tierte Ionenstrahlen mit einer betrachtlichen Lebensdauer 
erzeugen lassen, mit denen die Untersuchung sowohl chemi- 
scher als auch physikalischer Eigenschaften dieser Ionen 
moglich ist. Alternativ hierzu wurden die spektroskopischen 
Eigenschaften von einigen der kleineren, durch Laserver- 
dampfung von Graphit oder Photolyse von Acetylen darge- 
stellten Ionen in Tieftemperatur-Matrices studiert. Eine hm- 
fassende Zusammenstellung der bis April 1989 durchge- 
fiihrten Gasphasen- und Matrix-Untersuchungen an Koh- 
lenstoffmolekiilen und -1onen wurde von Weltner und Van 
Zee v ~ r g e l e g t ~ ~ ~ ] .  Fur die kleineren Molekiile von C, bis 
C9[351 wurden lineare kettenformige und - sogar fur so kleine 
Verbindungen wie C ,  - auch cyclische Strukturen vorge- 
~ c h l a g e n [ ~ ~ ~ .  Die Theoretiker stimmen darin iiberein, daR die 
grol3eren Molekiile von C,, bis C,, monocyclische Struktu- 
ren haben, und die experimentellen Ergebnisse konnten mit 
diesen Strukturvorschlagen in Einklang gebracht wer- 
denL3']. Hoffmann hat anhand von Extended-Huckel-Rech- 
nungen vorhergesagt, dal3 die neutralen Ringe mit [4n + 21 
C-Atomen wie C,,, C,,  oder C,, aromatische Systeme mit 
energetisch besonders giinstigen Elektronenanordnungen 
sind und eine besonders hohe rekative Stabilitit haben sol\- 
ten[381. Kohlenstoffmolekiile im Bereich von C,, bis C,, hin- 
gegen sind vergleichsweise sehr r e a k t i ~ ~ ~ ~ ] .  Jenseits von C,, 
uberwiegen Ful le rens t r~kturen[~~~.  

In der Literatur findet man eine Vielzahl phantasievoller, 
praktikabler und auch unpraktikabler, von Graphit und 
Diamant abweichenden Strukturen ffir zweidimensionale 
(2-D) und dreidimensionale (3-D), ausschlieBlich aus 
Kohlenstoffatomen aufgebaute Netzwerke. Bereits im Jah- 
re 1946 schlug Riley[8%411 in einer Arbeit iiber amorphen 
Kohlenstoff und dessen Verbrennungsprodukte ein 3-D- 
Netzwerk aus miteinander verbundenen Hexaphenylbenzol- 
Einheiten vor. Eine Vielfalt bemerkenswerter 2-D-Netz- 
werke wurde 1968 von Balaban et al. vorge~chlagen[~~~.  
Schema 3 zeigt zwei dieser interessanten Strukturen, welche 
in neueren Arbeiten desselben Autors" durch weitere 2-D 
und 3-D-Kohlenstoff-Netzwerke erganzt wurden. Auch 
Hoffmann et al. haben besonderes Interesse an Strukturen 
dieser Art gezeigt['. 431. So zeigt Schema 3 c die von dieser 
Gruppe entworfene dreidimensionale, moglicherweise me- 
tallische Netzstruktur mit in zwei Dimensionen verlaufenden 
unendlichen Polyenketten. Sie weist keine Konjugation in 
der dritten Dimension aufL4,, 451. 

Die ersten ernsthaften Anstrengungen zur Darstellung 
von ausschliefllich aus Kohlenstoff aufg,ebauten Molekiilen 
wurden 1981 von Chapman und seiner Gruppe an der Uni- 
versity of California at Los Angeles (UCLA) unternommen. 
Bereits zu diesem Zeitpunkt war Chapman von der Ful3ball- 
struktur des C,,-Molekiils und dessen besonderer Stabilitat 
iiberzeugt und begann deshalb rnit Versuchen zu seiner Syn- 
these[461. Diese Bemuhungen, die sich von 1981 bis 1990 
erstreckten, sind in vier UCLA-Dissertationen dokumen- 
tiert, und einige der dort behandelten Synthesestrategien 
werden spater besprochen. 1986 beganrien Diederich et al. 
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a b C 

Schema 3. Reprdsentative rwei- (a, b) und dreidimensionale (c) Kohlenstoff-Netzwerke. Netzwerk a und b wurde von Balabaii et al. [42], Netzwerk c von Hoffmann 
et al. [43] vorgeschlagen. 

mit einem Forschungsprogramm zur rationalen Synthese 
neuer, von den Fullerenen abweichender Kohlenstoffallotro- 
peL4?I. Dieser Ubersichtsartikel faBt die Fortschritte bei den 
Syntheseversuchen zur Darstellung von ausschliel3lich aus 
Kohlenstoff aufgebauten Stiiben, Ringen, Netzwerken und 
Kugeln zusammen. 

2. Polyine als Vorlaufer zu molekularen 
Kohlenstoffstaben 

Eine faszinierende Perspektive der Kohlenstoffchemie ist 
die Herstellung unendlicher eindimensionaler StBbe, die aus 
Alkineinheiten bestehen (Schema 4)130c1. Man erwartet, daI3 

- c ~ c + c ~ c  j C G C -  
X 

Schema 4. Ein unendliches, eindirnensionales Polyin 

solche unendlichen linearen Polyine, die als ,,Carbin" oder 
, ,Cha~it"[~' ,  4y1 bezeichnet wurden, eindimensionale Leiter 
sind, und Rechnungen sagen eine ungewohnliche Vielfalt an 
Soliton- und Polaron-Zustinden v o r a ~ s ~ ~ ~ ~ .  Die Berichte uber 
ihre Darstellung sind widerspriichlich: Materialien, welche 
durch oxidative Polykondensation von Acetylen, durch 
Dehydrochlorierung von Polyvinylidenchlorid (CHCl),r5'1 
oder durch Erhitzen von pyrolytischem Graphit auf Tempe- 
raturen von 2700 bis 3000 K erhalten wurden, zeigen nur 
wenig reproduzierbare S t r~k tu rn ie rkmale~~~*  521. Es ist anzu- 
nehmen, daI3 die Stabilitat von Carbin, welches laut Rech- 
n ~ n g e n [ ~ ~ ]  die acetylenische Form *C-(C=C),-C. gegen- 
uber der cumulenischen Form :C=(C=C),=C: bevorzugen 
soll, stark durch Polymerisationen zwischen den Ketten- 
stringen, wie Cyclisierungen vom Diels-Alder-Typ oder 
[n + m]-Cycloadditionen zwischen Cumuleneinheiten, be- 
eintrichtigt ~ i r d [ ~ ~ l .  

Materialien, die dem Carbin nahe kommen, sind die von 
Walton et al. dargestellten ausgedehnten linearen Polyine 
mit bis zu 16 konjugierten A~etyleneinheiten[~~~. Wahrend 
die Darstellung stabiler Losungen von H(C-C), *H durch 
Abspaltung endstandiger Triethylsilyl-Schutzgruppen noch 
gelang, waren die liingeren Polyine nur als Derivate mit sper- 
rigen endstindigen Et,Si-Schutzgruppen stabil. Als wir uns 
fur die Synthese lingerer hea re r  Polyine des Typs 
X-(C=C),-Y rnit zur Erzeugung der unsubstituierten C,- 

Spezies thermisch oder photochemisch abspaltbaren End- 
gruppen X und Y zu interessieren begannen, stellten wir fest, 
daI3 nur wenige Darstellungsverfahren fur derartige Verbin- 
dungen bekannt w a r e r ~ [ ~ ~ .  561. Langerkettige Polyine wurden 
meist ausgehend von terminalen Mono- oder Diinen miih- 
sam schrittweise durch Cadiot-Chodkie~icz-[~'], Eglinton- 
G l a ~ e r - [ ~ ~ l  oder H a y - K u p p l ~ n g e n [ ~ ~ ~  erhalten. Es gab kein 
bequemes, allgemein anwendbares Verfahren zur Darstel- 
lung hea re r  Polyine rnit einer ungeraden Anzahl von CEC- 
Einheiten. Aus diesem Grunde entwickelten wir eine allge- 
meine Methode zur Synthese symmetrisch und unsymmet- 
risch substituierter Polyine ausgehend vom leicht zugangli- 
chen 3,4-Dichlor-3-cyclobuten-l,2-dion 1 [60]. Wie in Sche- 
ma5  gezeigt, macht dieses Verfahren von der Tatsache 
Gebrauch, daD die 3-Cyclobuten-l,2-dion-Einheit, welche 
die beiden Carbonylgruppen in pyrolytischen oder photoly- 
tischen Reaktionen leicht abspaltet, ein Acetylen-Synthon 
ist[61 -631 

R' 'R 

Schema 5. Synthese von Polyinen rnit einer ungeraden Zahl von CEC-Bindun- 
gen. 

Obwohl die Quadratsaure und ihre Derivate sehr gut un- 
tersucht sindr61*64* 6 5 1 ,  war bis dahin kein 3,4-Dialkinyl-3- 
cyclobuten-I ,2-dion ~ die Schliisselverbindung bei der neuen 
Polyinsynthese - dargestellt worden. Wir entwickelten zwei 
Verfahren zur Synthese dieser farbigen Verbindungen in guten 
bis sehr guten Ausbeuten, wobei wir Organozinn-[661 und Or- 
ganok~pferverbindungen[~~] einsetzten (Tabelle 6y1. 

Die Struktur des Bis(phenylethiny1)-Derivats 2a wurde ront- 
genkristallographisch bestimmt. Da die Mehrzahl der 3,4- 
Dialkinyl-3-cyclobuten-I ,2-dione nur wenig fliichtig und ih- 
re therinische Stabilitat nur gering ist, konnten die beiden 
Carbonylgruppen nicht mit der konventionellen Flash-Va- 
kuum-Pyrolyse (FVP)[70] abgespalten und so die linearen 
Polyine erhalten werden. Aus diesem Grunde entwickelten 
wir die ,,Solution-Spray-Flash-Vakuum-Pyrolyse" (SS- 
FVP) als potentiell verallgemeinerbare praparative Methode 
zur Pyrolyse von thermisch instabilen Verbindungen hoher 
Molmasse[601. Bei diesem Verfahren werden benzolische Lo- 
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Tabelle 1. Herstellung der 3,4-Dialkynyl-3-cyclobuten-I .2-dione 2a- g 

R Produkt Ausb. [ %], Fp, physikalische Eigenschaftcn 

Tributylzinn-Methode ( M  = SnBu,) [a] 
Ph 2 a  70,t14-11S0C, orange Nadeln 
PhCEC 2b 11. > 184"C, tiefrotc Kristalle 
nPr 2 c  51, gelbes 0 1  
Me,Si 2d 30, 95-97"C, gelbe Nadeln 
iPr,Si 2 f  80, 37-38TC. gelbe Nadeln 
Kupferacetylid-Methode ( M  = Cu) [b] 
Me,Si 2d 27 
IBuMe,Si 2e 68, 57-59"C, orange Kristalle 

Me,Si-C=C 2g 26, instabiles braunes 0 1  
rPr,Si Zf 59 

~~ ~ ~~ 

[a] Bedingungen: [Pd(PPh,),], CICH,CH,CI, 20% [b] Bedingungen: Umset- 
zung des Alkins mit nBuLi, gefolgt yon CuI; anschlienend Alkinylierung von 1 
in THF, 20 "C. 

sungen der 3,4-Dialkinyl-cyclobuten-1,2-dione 2 a-i durch 
eine Kapillarrohre als Aerosol[711 in ein mit Quarzringen 
gefiilltes heiBes Pyrolyserohr aus Quarzglas eingespriiht. Auf 
diese Weise wurden die Triine und Pentaine 3a-i in guten bis 
ausgezeichneten Ausbeuten erhalten (Tabelle 2). Mit diesem 

Tabelle 2. Herstellung der linearen Polyinc 3a- i  durch Solution-Spray-Flash- 
Vakuum-Pyrolyse (SS-FVP). 

SS-FVP 

650 'C 
O x 0  - R+R 

R R  
2a-i 3a- i  

Dion R R' Produkt 
(Ausb. ["/.I) 

2a 
Zb 
2 c  
2d 
2e 
2f  
2h 
2 i  

PhCrC 
PhCzC-CrC 
nPrC= C 
Me,SiC= C 
fBuMe,SiC=C 
iPr,SiCrC 
iPr,SiC-C-C=C 
zPr,SiCrC 

PhCZC 
PhC = C - C = C 
nPrCrC 
Me,SiC-C 
tBuMc,SiCEC 
iPr,SiCEC 
iPr,SiCEC-CmC 
Me ,Sic= C 

3 a  (97) 
3b (59) 
3 c  (78) 
3d (99) 
3 e  (99) 
3f (95) 
3h (42) 
3i (71) 

Verfahren gelang es sogar, das Bis(cyc1obutendion) 4 in das 
Hexain 5 zu iiberfuhren (31 % Ausbeute, Schema 6). Wie in 
der von Fowler beschriebenen Losungsmittel-unterstutzten 
Sublimation[721 wird auch bei der SS-FVP-Methode der 
Ubergang des Feststoffs in die Gasphase durch die blitzartige 
Verdampfung des Benzols erleichtert. 

Diese neue Methode zur Darstellung symmetrisch und un- 
symmetrisch geschiitzter linearer Polyine sollte die Synthese 

0 0 

SS-FVP 
___) 1 650'C 

SiMe,fBu 
4 

fBuMepSi 

tBuMe,Si = zz= = = = = SiMe,fBu 

5 (31%) 

Schema 6. Darstcllung des Hexains 5. 

Iiingerer inolekularer Kohlenstoffstabe mittels oxidativer 
Kupplungsreaktionen sehr erleichtern und einen Zugang 
zum Studium linearer C,-Spezies verschiedener Lange eroff- 
nen. Dariiber hinaus konnte die topochemis~he[~~I  oder die 
thermische Polymerisation geeigneter Polyin-Derivate im 
festen Zustand zu Leiterp~lymeren[~"], zum Beispiel mit 
Fernordnung der Spinau~r ich tung[~~]  oder nichtlinearen op- 
tischen Eigen~chaften'~~] fuhren. 

3. Cyclo[n]kohlenstoffe 

3.1. Definitionen und Vorhersagen der Struktur 

Als erstes Ziel unserer Versuche zur Synthese von aus- 
schlieBlich aus Kohlenstoff aufgebauten Molekiilen wahlten 
wir das cyclische Polyin C,, 6 (Schema 7)1471. Dieses gehort 
zu d'er neuen Klasse von Verbindungen, die wir als 
Cyclo[n]kohlenstoffe bezeichnen. Wie bei den [n]Annu- 
lenen[77. 781 gibt n die Anzahl der die monocyclische Struktur 
bildenden Kohlenstoffatome an. Eine der moglichen interes- 
santen Eigenschaften von Cyclo[l8]kohlenstoff 6 konnte ei- 
ne besondere aromatische Stabilisierung sein, da das 
Molekiil zwei senkrecht aufeinander stehende konjugierte 
n-Elektronensysteme mit jeweils [4n + 21 Elektronen auf- 
weist. 

6 7 

Schema 7. Berechnetc Strukturcn fur C,, 

8 

E~tended-Huckel-[~~] und semiempirischen MNDO- 
Rechnungen z u f ~ l g e [ ~ ~ >  37bJ bevorzugt C,, eine monocycli- 
sche gegeniiber einer linearen Struktur. Diese Vorhersagen 
wurden durch ab-initio-MO-Rechnungen weiter konkreti- 
siert. Interessanterweise lieferten Rechnungen auf unter- 
schiedlichen theoretischen Niveaus widerspriichliche Ergeb- 
n i~se[~ ' -  79al. SCF-Rechnungen mit einem 3-21 G- oder einem 
groBeren Basissatz lassen vermuten, dal3 die cyclische acety- 
lenische D,,-Struktur 6 mit alternierenden Bindungslangen 
den Grundzustand darstellt und energetisch gunstiger ist als 
die cumulenischen D,,,- und D,,-Strukturen 7 bzw. 8. Opti- 
mierungen auf MP2-Niveau unter Berucksichtigung der Va- 
lenzelektronenkorrelation fiihrten zum entgegengesetzten 
Ergebnis und bevorzugten die Ill,,-Struk tur 7 gegeniiber 6 
und 8 (Tabelle 3)[79a1. Diese Diskrepanz sollte durch die Syn- 
these von Cyclo[l8]kohlenstoff ausgeraumt werden kon- 

Eine Fulle an Daten sprach dafiir, daR die Ringspannung 
die cyclische Polyin-Struktur 6 nicht instabiler macht als 
andere cyclische Verbindungen auch und 6 daher bei Raum- 
temperatur isolierbar sein sollte. Die Spannung in den mo- 
nocyclischen Strukturen 6-8 riihrt hauptsachlich von der 
Verkleinerung der Bindungswinkel vom Idealwert 180" auf 

nen[79bl 
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Fdbelle 3. Relative Energien, BindungslPngen und -winkel der optimierten Cy- 
clo[l8]kohlenstoff-Strukturen 6-8 [4?,?9a]. 

Methode Basissatz Struktur 
6 7 8 

Relutive Energien [Xral nzol- ' 1  
SCF 3-21G 

[4s3pl d] 
[5s4p3d2f] 

36-MP2'"' [4s3pld] 
72-MP2rh1 [5s4p3d2f] 
Bindungslangen [ A ]  
SCF 3-21G 

[4a3pld] 

36-MP2 [4s3pld] 
Bindungswinkel I"] 
SCF 3-21G 

d 11 0.0 
0.0 
0.0 

54.6 
85.7 

53.8 
68.7 
71.5 
0.0 
0.0 

37.6 
35.2 

108.8 

1.362 (C-C) 
1.199 ( G C )  

1.194 (C=C) 
1.375 (C-C) 

1.265 1.271 

1.277 

1.277 

160 160 

160 

170.4 
149.6 
175 

Schema 9. Die vier verfolgten Synthesewege zu Cyclo[l8]kohlenstoff (gezeigt 
ist die acetylenische Struktur 6). [4s3pld] 

36-MP2 [4s3pld] 160 
- ~~ 

[d] Korrelation von 36 Valenzelektronen. [b] Korrelatmn von 72 Vdlenzelek- 
tronen 

3.2.1. Dev Cyclopvopenon- Weg zu C j d o /  18/kohlensto~f 

ca. 160" her. Diese Verbiegung an einem sp-hybridisierten 
Acetylen- oder Allen-C-Atom erfordert etwa 4 kcal mol - ', 
was zu einer Gesamtspannungsenergie von 72 kcal mol- ' 
fuhrt["l. Stabile gespannte Cycloalkine mit CsC-C-Bin- 
dungswinkeln um 160" und sogar von nur 145.8" sind be- 
kanntl'll; der Leser sei in diesem Zusammenhang auch auf 
einige ausgezeichnete Ubersichten verwiesen[s2' 831.  SchlieB- 
lich zeigte eine computergestutzte Abschatzung der Stabili- 
tat von 6 ,  daR die Energiebilanz fur die isodesmische Reak- 
tion, die in Gleichung (a) zusammengefaRt ist, 76 kcal mol- 
betragt, was weit weniger als die zum Bruch einer zwischen 
zwei Acetyleneinheiten gelegenen C-C-Einfachbindung er- 
forderlichen I30 kcalmol-' ist. 

Wie 3-Cyclobutendione sind auch Cyclopropenone dafur 
bekannt, in pyrolytischenr62h,82h1 und p h o t ~ l y t i s c h e n [ ~ ~ ~  
Reaktionen leicht Kohlenmonoxid unter Bildung von Acety- 
lenen abzuspalten. Aus diesem Grunde ging einer der mogli- 
chen Synthesewege von 15 aus, welches durch oxidative Cy- 
clisierung 11 und - unter Extrusion von drei CO-Molekiilen 
- schlieRlich Cyclo[ 1 S]kohlenstoff liefern konnte (Schema 9). 
Wahrend Dialkinylcyclopropenone wie 15- 17 (Schema 10) 
nicht bekannt waren ['@, war eine Vielzahl voii anderen di- 
substituierten Cyclopropenonen durch Reaktion von Are- 
nen["], Alkinet1[~~1 oder Alkenen[*'. 891 mit Trichlorcyclo- 
propenyliumsalzen, erhalten durch Umsetzung von Tetra- 
chlorcyclopropen mit einer Lewis-Siure wie Aluminium- 
trichlorid, dargestellt worden. Wir hofften, 2,3-Dialkinylcy- 
clopropenone durch Reaktion von Alkinyltrimethylsilanen 
mit Trichlorcyclopropenyliumtetrachloroaluminat 18[901 als 
Elektrophil in Analogie zur Darstellung von Alkinylketonen 

6 + 2HC=CH --* HC-C-(C-C),-C=CH + HCZC-CGCH (a) 

3.2. Synthesewege zu Cyclo(l8]kohIenstoff 

0 
15. R = H I1 Alle Strategien, die wir zur Darstellung von Cy- 

clo[l X]kohlenstoff verfolgten, basierten auf der gleichen re- 
trosynthetischen Analyse. Bei der oxidativen Kupplung von 
(Z)-Hexen-I ,5-diin 9 erhielten Sondheimer und Okamura 
im Jahre 1967 ausschlieRlich das gelbe Trimer 10 (Sche- 
ma 8)[84,851. In Analogie hierzu versuchten wir ,,Hexa- 
dehydroannulene" vom Typ 10 - allerdings mit entsprechen- 
den Abgangsgruppen statt der peripheren Wasserstoffatome 
- darzustellen und durch Extrusion der funktionellen Grup- 
pen im letzten Syntheseschritt zu C,, zu gelangen. Die vier 
verfolgten Strategien sind in Schema 9 gezeigt. 

16; R = SiMe, A 1 7 , R = M e  

R R 

Schema 10. Die Dialkinylcyclopropenone 15- 17. 

R Ph Ph 

H 
H \ \  H<H 

HO 

Ph 

Ph 4E 8 6 %  

CU(OAC)~ 
___) 

Pyridin 
20 % 

19 

Schema 11. Reaktion von 18 init Phenylacetylen-Derivaten. Das Dinitrophe- 
nylhydrazon vou 19 wurde rontgenographisch chdrakterisiert. 

9 

Schema 8. Synthese des Hexadehydro[l8]annulens 10 nach Sondheimer [84]. 
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aus Alkinyltrimethylsilanen mit Acylhalogeniden syntheti- 
sieren zu kOnnen["]. Die Schemata 11 -13 zeigen einige der 
erstaunlichen Ergebnisse, die wir im Verlaufe dieser Studien 
erziel ten[68b1. Das einzige 2,3-Dialkinylcyclopropenon-Deri- 
vat, das wir erhalten konnten, war die Verbindung 17 (Sche- 
ma 13). Diese reagiert mit Methanol glatt zuin Endiin 2lfg2]. 

18 

SiMe, 
SiMe, 

Schema 12. Redktion von 18 mit Bis(trimethy1silyl)acetylen. 

0 COOCH, SiMe, ,I, 1) 1 8 , - m 0 ~ ~  MeOH_ f i  
2)NaHCO, / RuckfluO // \ 

CH, H3C CH3 H3C CH3 

17 (50%) 21 (87%) 

Schema 13. Darstellung des 2,3-Bis(l-propinyl)cyclopropen-l-ons 17 

Bei einer weiteren Variante des Cyclopropenon-Wegs zu 
Cyclo[l8]kohlenstoff versuchten wir, das geschiitzte Derivat 
22, welches zum Trimer cyclisiert und anschlieknd durch 
Abspalten der Schutzgruppen in die Verbindung 11 iiber- 
fuhrt werden sollte, zu synthetisieren (Schema 14)[931. Als 

c'l(c' + CI 

c, 45 % 

H H 18 

2.3 I941 \ /  

X 
Me,SiOTf/CH,C1z 

CI CI 
98 % u H  

24 
/ 

Vorllufer von 22 wurde das Ketal24 in nahezu quantitativer 
Ausbeute aus 23 darge~te l l t [~~] .  Alle Versuche zur Umwand- 
lung von 24 in 22[951 fuhrten jedoch nur zur Offnung des 
Cy~Iopropenrings~'~]. 

Der Cyclopropenon-Weg zu Cyclo[l8]kohlenstoff ist kurz 
und elegant. Allerdings mu13 die Chemie der 2,3-Dialkinylcy- 
clopropenone zunachst noch weiter entwickelt werden, be- 
vor dieser Weg beschritten werden kann. Zum jetzigen Zeit- 
punkt ist das Bis(1-propiny1)-Derivat 17 der einzige Vertreter 
dieser Verbindungsklasse. 

3.2.2. Dev 3-Cyclobuten-I,2-dion- Weg 
zu Cyclo/l8]kohlenstoff 

3.2.2.1. Cyclobuten-anellierte Dehydro[n]annulene: 
bemerkenswert stabile /4n + 21- 
und [4n]-z-Elektronen-Perimeter 

Der direkte Zugang zum makrocyclischen Vorlaufer 12 
beim Cyclobutendion-Weg zu Cyclo[l8]kohlenstoff (Sche- 
ma 9) setzt die oxidative Cyclisierung des Diethinyl-Derivats 
2 j  voraus (Schema 15). Alle Versuche zur Darstellung dieser 
Verbindung, z.B. durch Abspaltung der Silyl-Schutzgruppen 
von den Vorlaufern 2d-f, schlugen jedoch wahrscheinlich 
aufgrund ihrer extremen Reaktivitat als Michael-Acceptor 
fehl. Deshalb wurde das Diketal27 aus dem Dion 2e herge- 
stellt, was allerdings ungewohnlich drastische Reaktionsbe- 
dingungen erforderte[68b1. Verbindung 27 lieferte ohne 
Schwierigkeiten das Diethinyl-Derivat 28, welches unter den 
Bedingungen der Hay-K~pplung[~ '~  in guter Gesamtaus- 
beute zu den drei Cyclobuten-anellierten Dehydroannulenen 
29-31 cyclisiert wurde. 

h 

0 Me3SiO(CHZ)IOSiMe3 b'o O' ' ow Me,SIOTf vo 

H H tBuMe,Si SiMe,tBu R R 
/ \  / \  

2i 2e 27, R = SiMeztBuj nBu,N+ F- 

28. R = H  THF, 95 % 

28 -- 
n = I ,  12 (99%) 

0 n= 2, 32 (79%) 
n= 3, 33 (90%) 

OY n= 1.12  (99%) 
0 n= 2, 32 (79%) 

n= 3, 33 (90%) 

Schema 15. Synthese der Kohlenoxide 12,32 und 33. 2) 1) 4 aq. Aq. NaHC03/ nBuLi OH 1 1 )  4 Aq. nBuLi +,, '. .. , nBuLi 
33 % 2) MeOH 

25 % 

Der Vergleich zwischen den Makrocyclen 29-31 und den 
von Sondheimer et al. dargestellten verwandten Dehydroan- 
nulenen 10 und 35IS4, "I zeigte eine deutliche Auswirkung 
der Cyclobuten-Anellierung auf Struktur und Reaktivitat 
der Makrocyclen (Schemata& 15 urid 16). Die oxidative 
Kupplung von 9 fiihrte ausschlienlich zur Bildung des Tri- 
mers 10, eines planaren, diatropen, hochlabilen Hexade- 

H 22 

Schema 14. Versuche zur Synthese des Ketals 22. OTf = OSO,CF,. 
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hydro[l8]annulens, das bei einer Temperatur von etwa 85 "C 
explodiert. Das Octadehydro[24]annulen 35, dargestellt durch 
Dimerisierung von 34 (Schema 16), ist ein nichtplanares, Cy- 
clooctatetraen(COT)-artig geformtes, atropes Molekiil, das 
ebenfalls sehr labil ist, und beim Erhitzen zur Explosion 
neigt. In deutlichem Gegensatz hierzu fuhrt die oxidative 
Kupplung von 28 zu den drei Verbindungen 29-31, wobei 
das Tetramer 30 in bester Ausbeute anfallt. 'H-NMR- und 
UV/VIS-Spektroskopie zeigten, daD das blal3gelbe Trimer 29 
ein plaiiarer diatroper 18n-Elektronen-Perimeter, das oran- 
ge-rote Tetramer 30 ein paratroper 24-n-Elektronen-Perime- 
ter, und das leuchtend gelbe Pentamer 31 (30 n-Elektronen) 
ein konformativ flexibleres atropes System ist[683 "I. Alle 

H 
H 

H 

Cu(OAc), 

Pyridin 
20 % 

___f 

H 
34 

H' 'H 

35 

Schema 16. Darstellung des Octadehydro[24]annulens 35 nach Sondhei- 
mer [97]. 

drei Makrocyclen sind bei Raumtemperatur an der Luft be- 
standig. Die ankondensierten Cyclobutenringe stabilisieren 
besonders den planaren [24]Annulen-Perimeter und sind 
hauptsachlich fur die bevorzugte Bildung des Tetramers 30 
bei den oxidativen Kupplungsreaktionen verantwortlich. 
Untersuchungen an einer zweiten Serie von Dehydroannule- 
nen (36-38) mit ankondensierten Cyclobutenringen fuhrten 
zu lhnlichen Ergebnissen (Schema 1 7)[68b1. 

.A?' i n  

36, n = 1 
0, W' 37. n = 2 

Schema 17. Die Dehydroannuleiie 36-38. 

Die sowohl von uns als auch von Sondheimer et al. beob- 
achteten bevorzugten RinggroBen und Konformationen 
konnten anhand von Kraftfeldrechnungen (MM2-Kraft- 
feld)[99] und semiempirischen AM1 -Rechnungen['oo] repro- 
duziert werden[981. Einige der Ergebnisse sind in Schema 18 
gezeigt. Es sind eher sterische als elektronische (2.B. [4n + 2) 
vs. [4n]n-Elektronen) Faktoren, welche die Struktur bestim- 
men. Die Rechnungen zeigen, dab die Stammverbindung, 
das Endiin 9, rnit ihrem C=C-C-Bindungswinkelcr = 125.4" 
sich am besten in ein planares Trimer (idealer Bindungswin- 
kel LY = 120 ") sowie in ein nichtplanares Tetramer vom COT- 
Typ (idealer Bindungswinkel LY = 120 "), nicht aber in ein pla- 

n 

H A & A  H H  H H  151.1' H 

9 

Schema 18. Uber AM1 berechnete C=C-C-Bindungswinkel a an Endiin-Em- 
heiten. 

nares Tetramer rnit einem idealen Bindungswinkel von 135" 
einbauen liiBt. Im Gegensatz dazu paRt sich die Diethinylcy- 
clobuten-Einheit 28 rnit ihrem weiten C=C-C-Bindungs- 
winkel CI = 136.1" nahezu spannungsfrei in das planare Te- 
tramer (a = 135.8 ") ein, wahrend ihr Einbau in das planare 
Trimer 29 zu einer betrachtlichen Winkelspannung und einer 
Verbiegung der Diin-Strukturelemente fuhrt, wie es die 
Rontgenstrukturanalyse der Verbindung 12 zeigt (Abb. 1). 

s 

Abb. 1. Struktur des Kohlenoxids C,,O, lZim Kristall. Wichtige Abstinde [A] 
und Bindungswinkel ["I sind angegeben. 

Die gegenuber den Staminverbindungen 10 und 35 erhoh- 
te Bestandigkeit der Cyclobuten-anellierten Systeme 29-31 
ist das Ergebnis der Versteifung des Ringgeriists durch die 
Anellierung. Es ist eine wohlbekannte Tatsache der Annu- 
lenchemie, daR neben der Abwesenheit von transannularen 
sterischen Wechselwirkungen oder von Bindungswinkel- 
spannung die Starrheit des Ringgerusts eine unabdingbare 
Voraussetzung fur dessen Stabilitat ist['" - '041. Starrheit 
und Planaritat von Annulen-Perimetern kann durch Anellie- 
rung rnit Arenen erzwungen ~erden[ ' '~I.  Allerdings wird 
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dabei die wirksame benzenoide Konjugation der annuleno- 
iden iiberlagert, wodurch zum Beispiel in [4n + 21-n-Elektro- 
nen-Perimetern der durch den Makrocyclus induzierte dia- 
magnetische Ringstrom erheblich geschwacht wird. Im 
extremen Fall des Kekulens[' 06], eines vollig stabilen, plana- 
ren Molekiils rnit einem inneren [18]Annulen- und einem 
auDeren [30]Annulen-Perimeter, zeigen alle experimentellen 
Befunde, daB die benzenoide Aromatizitat die makrocycli- 
sche Konjugation nahezu vollig ~nterdr i ick t [ '~~] .  Eine Stabi- 
lisierung von Annulenen ohne Storung der makrocyclischen 
Konjugation kann durch Uberbriicken der peripheren Koh- 
lenstoffatome unter Erzwingung von Starrheit und Planari- 
tat erreicht werden[108-1111 . D. ie Starrheit von Annulenen 
wird ebenfalls durch den Einbau von acetylenischen Einhei- 
ten in die n-Elektronen-Perimeter erhoht[77. 12]. Bei einer 
Vielzahl von Annulenen (z.B. den Porphyrinen und deren 
Anal~ga)['*~ 102, '14] wird eine Planarisierung und Stabi- 
lisierung durch den Einbau von fiinfgliedrigen aromatischen 
Heterocyclen wie Pyrrol und Furan in das makrocyclische 
n-Elektronensystem erreicht. 

Die hohere kinetische Stabilitat der starker eingeebneten 
Cyclobuten-anellierten Dehydroannulene 29, 30, 36 und 37 
gegeniiber den Stammverbindungen 10 und 35 1al3t sich mit 
energetisch aufwendigeren Out-of-plane-Verbiegungen er- 
klaren, die in der Regel zum Erreichen von Ubergangszu- 
standen notwendig sind['*- l 1  '1 . Di ese vorher nicht erkannte 
Stabilisierung durch Anellierung rnit kleinen Cycloalkenen 
erfolgt ohne Storung des makrocyclischen n-Elektronensy- 
stems. Mills-Nixon-Effekte, d. h. die Lokalisierung von Dop- 
pelbindungen in aromatischen Systemen als Folge der durch 
die Anellierung rnit kleinen Ringen bewirkten Spannung[l1'], 
haben sich in benzenoiden und annulenoiden Systemen als 
nicht besonders wirksam enviesen["61. Es wird interessant 
sein, zu beobachten, wie die Anellierung mit kleinen Cylo- 
alkenen Struktur und Stabilitat weiterer Klassen von Annu- 
lenen beeinfluDt l - l l']. 

3.2.2.2. Die hoheren Kohlenoxide C,,,O,,: 
direkte Vorlaufer von Cyclo[n]kohlenstoffen 

Das Entfernen der Ketal-Schutzgruppen aus den Verbin- 
dungen 29-31 zur Darstellung der entsprechenden Kohlen- 
oxide envies sich als auBerordentlich schwierig und gelang 
nur durch Losen der Verbindungen in konzentrierter Schwe- 
felsaure[6y1. Die hohe Empfindlichkeit der gebildeten Pro- 
dukte erforderte ungewohnliche Aufarbeitungsbedingun- 
gen. Verdunnen der schwefelsauren Losungen rnit Wasser 
fiihrte zur augenblicklichen Polymerisierung der Produkte. 
Aus diesem Grunde wurden die schwefelsauren Losungen 
mit 1,2-Dichlorethan extrahiert und die organischen Phasen 
mit pulverformigem CaCO, neutralisiert, wobei man die 
Kohlenoxide C,,O, 12, C,,O, 32 und C,,O,, 33 in hohen 
Ausbeuten erhielt. Losungen dieser Verbindungen in 1,2- 
Dichlorethan sind gelb-orange (12), rot (32), oder gelb (33) 
gefarbt. Die Rontgenstrukturanalyse des Oxids 12 (siehe 
Abb. 1) zeigt eine erhebliche Spannung im vollig planaren 
Annulen-Perimeter. Die drei hoheren Kohlenoxide 12, 32 
und 33 erwiesen sich als auBerst empfindlich gegeniiber 
Nucleophilen, welche durch anfangliche Michael-Addition 
Polymerisation auslosen. Mit Dienen wie Furan gehen sie 
leicht Diels-Alder-Reaktionen ein, was zu gespannten, an- 

schlieoend polymerisierenden Derivaten fiihrt. Sie sind bei 
Raumtemperatur stabil, explodieren jedoch bei 80 "C. 

Weitere Kohlenoxide der Zusammensetzung C,O, haben 
neuerdings die Aufmerksamkeit auf sich gezogen, obwohl 
die Gesamtzahl der Verbindungen dieser interessanten Klas- 
se eher gering bleibt[1zo-122]. In der Reihe der linearen 
Oxide vom Cumulen-Typ (C"O,)[' 231 kam zu den bekannten 
Derivaten mit einer ungeraden Zahl an Kohlenstoffatomen, 
CO, und Kohlensuboxid (C,O,), ein welteres, 1,2,3,4-Penta- 
tetraen-1,Sdion (O=C=C=C=C=C=O, Cs02)[1241, hin- 
zu. Analoge Verbindungen rnit einer geraden Zahl an Koh- 
lenstoffatomen haben sich dem experimentellen Nachweis 
lange Zeit en t~ogen["~~.  Rechnungen sagten vorher, da13 sie 
einen Triplett-Grundzustand haben, was die hohe Reaktivi- 
tat dieser Molekiile erklaren ~ i i r d e [ ' ~ ~ ~  261. Kiirzlich gelang 
die Darstellung eines ersten cumulenischen Kohlenoxids rnit 
einer geraden Zahl von C-Atomen, 1,2,3-Butatrien-l,4-dion 
(O=C=C=C=C=O, C,O,), sowohl in einer Argonma- 
t r i ~ [ ' ~ ~ ]  als auch in der Gasphase[lZ6]. Als grol3e Molekiile 
der Zusammensetzung C,O, sind die Fullerenoxide intensiv 
untersucht worden. Die Verbindung C,,O, ein Oxid von 
Dsh-C70[25a1, und auch CboOfl 271 fallen als Nebenprodukte 
bei der Herstellung von Fullerenen an, wenn die Wider- 
standsheizung des Graphits in einer Heliumatmosphare rnit 
Restspuren von Sauerstoff erfolgt. C7,0 entsteht auch bei 
der Verdampfung von Graphitstaben, welche zur Herstel- 
lung von endohedralen Lanthanverbindungen rnit La,O, 
dotiert sind[1281. Es wurde berichtet, dal3 die elektroche- 
mische Oxidation von C,, eine Mischung mehrerer Oxide 
der Zusammensetzung C,,O,t (n=l -4) liefertI12']. Reines 
C,,O wurde durch Photooxidation von C,, in B e n ~ o l [ ' ~ ~ ~  
oder durch Reaktion des Fullerens rnit 2,2-Dimethyldioxi- 
ran darge~tell t[ '~~I.  Die 13C-NMR-Spektren von C6,0 
stiitzen die Epoxidstruktur 39 eher als die oxoverbriickte 
Annulenstruktur 40 (Schema 19)['321. Die weitere Entwick- 
lung der Fulleren- sowie der Kohlenstoffchemie im allgemei- 
nen wird zweifelsohne die Anzahl der Oxide und auch der 
Sulfide[' Z2f.  1331 des Kohlenstoffs hochschnellen lassen. 

39 40 

Schema 19. Epoxid- (39) und oxoverbruckte Annulen-Strukturen (40) der Ful- 
lerenoxide. 

Die leichte Zuganglichkeit von 12,32 und 33 in Grammen- 
gen ermoglicht nun eine systematische Untersuchung der 
Umwandlung dieser Verbindungen in die Cyclokohlenstoffe 
C,, , C,, und C,, . In den Laser-Desorption-Fourier-Trans- 
formations(LD-FT)-Massenspektren dieser Verbindungen 
sieht man eine auDerordentlich leicht erfolgende stufenweise 
Abspaltung von je zwei CO-Molekiilen unter Bildung von 
C,,-, CZ4- und C,,-Ionen[6y]. Erste IR-spektroskopische 
Untersuchungen von Matrix-isoliertem 12 lassen vermuten, 
dal3 die photolytische Extrusion von sechs CO-Molekiilen 
aus 12 ein vielversprechender Weg zur Darstellung isolierba- 
rer Mengen an Cyclo[l8]kohlenstoff i ~ t [ ' ~ ~ ] .  Bestrahlung 
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(1 > 338 nm) von 12 (it[C=O] =1791 cm-') in einem 1,2- 
Dichlorethan-Glas bei 30 K liefert innerhalb von sechs Mi- 
nuten quantitativ das Hexaketen (ij[C=C=O]=2115 cm-'). 
AnschlieBende Bestrahlung bei kiirzerer Wellenlange 
( A  > 280 nm) fur drei Stunden fiihrt zum vollstandigen Ver- 
schwinden der Ketenbande und zum Auftreten der CGO- 
Absorptionsbande bei 21 37 cm- '. Dieser vielversprechende 
Weg wird derzeit weiter untersucht. Die Bedeutung der Cy- 
clokohlenstoffe bei der Entstehung der Fullerene in der Gas- 
phase wird in Abschnitt 6 im Detail besprochen. 

makrocyclischem Oligomer die bevorzugte Bildung eines cy- 
clischen Trimers. 'H-NMR-spektroskopischen Befunden 
zufolge ist 13 aromatisch: Die Diatropie von 13 spiegelt sich 
in der Entschirmung der Briickenkopf-Methinprotonen 
(6 = 5.89) um A6 = 0.75 gegeniiber den Methinprotonen in 
42 (6 = 5.14) wider. 

3.2.3. Deu Retuo-Diels-Alder- Weg zu Cyclo/lS]kohlenstoff 

In unserer urspriinglichen Strategie wahlten wir das Hexa- 
dehydro[lS]annulen 13 (Schema 9) als Vorlaufer fur Cy- 
clo[l8]kohlenstoff, weil es unter thermolytischen Bedingun- 
gen leicht drei Molekiile Anthracen unter Bildung von C,* 
abspalten ~ollte[~'] .  Der Makrocyclus wurde ausgehend von 
Anthracen iiber das friiher von Hart et al. beschriebene 
Bromchlor-Derivat 41 aufgebaut (Schema 20)" 351. Wahrend 

CI 

.H 
1) E-CICH=CHCI, 215 'C. 

24 h, 90 % 
2) fBuOK. THF. A, 96 % 

3) nBuLi.TMEDA, - 78 'z 
dam Br,, - 78 'C, 82 % H 

41 

u H  H&> 

1)  [PWPhd4]1~B~N& Me,SiC=CH Cul :ko I 

* - 55 'C. 12 h, 80 % 

2) KOH, MeOH - -  33 % \ 
20 'C, 1 h, 98 %/ \ 

/ \ I  
-;, 7 42 H 

Schema 20. Darstellung der C,,-Vorstufe 13. 

die Cyclobuten-anellierten Endiine bei Raumtemperatur be- 
standig sind (z.B. 28, Schema 15), ist das Endiin 42 in kristal- 
liner Form sehr labil; in einem Falle explodierten die Kristalle 
spontan. Oxidative Kupplung von 42 unter Eglinton-Glaser- 
Beding~ngen[ '~~I lieferte das rote cyclische Trimer 13 als ein- 
ziges Produkt in einer Ausbeute von 33 YO. 

Im Gegensatz zu 42 und dem Stamm-Makrocyclus 10 ist 
das anellierte Hexadehydro[l8]annulen 13 eine aul3erordent- 
lich stabile Verbindung. Sie kann aus siedendem Pyridin um- 
kristallisiert werden, ist an der Luft bestandig und kann im 
festen Zustand unter N, ohne merkliche Zersetzung auf 
250 "C erhitzt werden. Es ist anzunehmen, da13 zusatzlich zu 
der durch die Anellierung erzwungenen Versteifung (Ab- 
schnitt 3.2.2.1) die sterische Abschirmung des Annulenge- 
rusts durch die sechs Benzolringe zur ungewohnlichen Stabi- 
litat von 13 in bezug auf bimolekulare Reaktionen und 
Polymerisationen beitragt. Die Kristallstrukturanalyse von 
13 (Abb. 2) zeigt einen nahezu planaren 18gliedrigen Makro- 
cyclus. Mit einem Mittelwert von 123.3" ist der C=C-C- 
Bindungswinkel CI in 13 klein und kommt dem vergleichba- 
ren Winkel in 42 nahe (Rechnungen: MM2, CI = 125 O ,  AMI, 
CI = 127 0)[1371.  Wie in Abschnitt 3.2.2.1 besprochen, erklart 
diese sterische Ubereinstimmung zwischen Monomer und 

Abb. 2. Struktur  des Hexadehydro[l8]annulens 13 im Kristall. Wichtige Bin- 
dungswinkel ["] sind angegeben. 

Die Laserpuls-Thermolyse zeigt deutlich, da13 Cyclo[ 181- 
kohlenstoff durch dreifache Retro-Diels-Alder-Reaktion 
von 13 dargestellt werden kann (Schema 9). Dazu wurde ein 
Tantal-Stab mit einem diinnen Film von 13 beschichtet und 
dieser dann im Vakuum einer Molekiilstrahl-Kammer in ei- 
nen gepulsten Heliumstrahl eingebracht['381. Unter der Hit- 
zeeinwirkung des XeC1-Laserpulses (AT > 1000 K) wurde der 
Makrocyclus desorbiert und ging Retro-Diels-Alder-Reak- 
tionen ein, wobei nach sukzessiver Abspaltung der drei An- 
thracen-Einheiten Cyclo[l8]kohlenstoff entstand. Alle gela- 
denen Spezies wurden aus der Helium-gekiihlten Desorptions- 
wolke durch Anlegen eines elektrischen Feldes abgeleitet 
und die neutralen Spezies durch Zwei-Photonen-Ionisie- 
rungs-Resonanz-Massenspektrometrie nachgewiesen. An- 
thracen sowie Cyclo[l S]kohlenstoff ~ zusammen mit Frag- 
menten von 13, welche durch Abspaltung von nur einer 
oder zwei Anthracen-Einheiten entstanden waren - erwiesen 
sich als die bei weitem am haufigsten im Molekiilstrahl auf- 
tretenden Neutralteilchen. Dies zeigt deutlich, daR unter den 
Bedingungen der Thermolyse die Retro-Diels-Alder-Reak- 
tion zu Cyclo[l8]kohlenstoff der wichtigsten Fragmentie- 
rungs-Weg von 13 ist. Bisher sind wir bei der Darstellung von 
Cyclo[l8]kohlenstoff in praparativem M a h t a b  auf diesem 
Weg allerdings nicht erfolgreich gewesen: Sowohl Flash-Va- 
kuum-Pyrolyse wie auch die Solution-Spray-Flash-Vakuum- 
Pyrolyse (siehe auch Abschnitt 2 und Tabelle 2) von 13 liefer- 
ten neben Anthracen nur polymeres Material. 

3.2.4. Stabile Cobaltkomplexe von Cyclo[18/kohlenstoff 
und Cyclo/24]kohlenstOff 

Der zuletzt eingeschlagene Weg zu Cyclokohlenstoffen 
beinhaltete die Darstellung von Metallkomplexen von Cy- 
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clo[18]kohlenstoff und der grofleren Cyclokohlenstoffe als 
direkte Vorlaufer der Kohlenst~ffmolekiile~'~~~. Eine Viel- 
zahl von Ubergangsmetallen bildet stabile Komplexe mit AI- 
kiner~['~O. 14']. Die Chemie der Metallkomplexe von gespann- 
ten Cycloalkinen und Arinen wurde kurzlich in einer Uber- 
sicht zu~ammengefaljt['~~]. Fur unsere Arbeiten waren Alkin- 
Dicobaltkomplexe von besonderem Interesse, da bei der 
Komplexierung von Alkinen mit Co,(CO), die beiden 
C-C-C-Winkel bis zu einem Wert von ca. 140" verbogen 
werden konnen['441, und das Alkin durch Oxidation des Co- 
b a l t ~ [ ' ~ ~ ,  1461, durch Austausch des Alkin-Liganden"47] 
oder durch Flash-Vakuum-Pyrolyse leicht aus dem Komplex 
freigesetzt ~ i r d [ ' ~ ' ] .  Hexacarbonyldicobalt-Fragmente sind 
daher nutzliche Schutzgruppen zur Erleichterung von Cycli- 
sierungsreaktionen durch Verbiegung von Alkin-Einheiten 
oder zur Stabilisierung gespannter Alkine[146* 149, 1501. Die 
Synthese von Cyclo[l8]kohlenstoff auf dem in Schema 21 
gezeigten Weg erschien also recht vielversprechend. 

43b, R = SiMe, 
1 )[coz(cohI 

Hexan 

Toluol 
75 % 

2) dwm.  Ph 

Cu(OAc), 

Pyridin 
- 

44, R = Si(rpr), nBu,N+F ) t;t?cllTHF, 
45, R =  H 

Abh. 3. Struktur des Hexacobalt-Komplexes 46 von Cyclo[lX]kohlenstoff im 
Kristail. C-Atome im C ,  ,-Ring sind als schattierte Kugelii wiedergegehen. 

halb eines nahezu planaren C,,-Rings. Mit 161" erreichen 
einige der C=C-C-Winkel fast den fur 6 envarteten Verbie- 
gungsgrad (Abschnitt 3.1). Vergleiche zwischen den Elektro- 
nenspektren des Monomers 45, des Komplexes 48 mit zwei in 
direkter Konjugation stehenden Dicobalt-Einheiten (Sche- 
ma 22)[139] und der beiden Makrocyclen 46 und 47 legen 
eine betrachtliche cyclisclte Konjugation in beiden Cyclo- 
kohlenstoff-Komplexen nahei' 531. Leider schlugen bisher alle 

I 
SiMe, 

I 
Me3Si 

48 

Schema 22. Der Tetrdcobdltkomplex 48. 

Schema21 Synthese der Cobaltkoniplexe von C , ,  (46) und C24 (47) 
dppm = Bis(dipheny1phosphino)methan. 

Die Reaktion des Triins 3f rnit [Co,(CO),] lieferte, wie 
erwartet, den sterisch am wenigsten gehinderten Dicobalt- 
komplex 43a, der sich jedoch als ziemlich instabil erwies. 
Alle Versuche, die Silyl-Schutzgruppen aus 43 a mit Fluorid- 
Ionen zu entfernen, fiihrten zur vollstandigen Zersetzung der 
Verbindung. Ein gleichfalls negatives Ergebnis erhielten wir 
fur das TMS-Derivat 43b, und das selbst unter sehr milden 
Abspaltungsbedingungen (K,CO,, MeOH). Stabilisieren 
lielj sich 43a mit dem verbruckenden Liganden dpprn[l5 ' I ,  
der leicht in 43a eingefiihrt werden konnte['s21 und den ther- 
misch und an der Luft stabilen Komplex 44 (Schema 21) 
lieferte. 44 wurde unter milden Bedingungen in den 1,3,5-He- 
xatriin-Komplex 45 uberfiihrt, dessen Struktur rontgenogra- 
phisch bestimmt werden konnte. Oxidative Kupplung nach 
dem Verdunnungsprinzip liefert die sehr stabilen Cobalt- 
komplexe 46 und 47 von Cyclo[l8]kohlenstoff bzw. Cy- 
clo[24]kohlenstoff, beide als glanzende schwarze Nadeln. 
Die Kristallstrukturanalyse von 46 (Abb. 3) zeigt eine be- 
trachtliche Verbiegung der drei Butadiin-Einheiten inner- 

Versuche, Cyclo[l8]kohlenstoff und Cyclo[24]kohlenstoff 
von den koordinierenden Metallatomen in 46 und 47 zu be- 
freien, fehl, was zum Teil an der erheblichen Stabilisierung 
der Komplexe durch die basischen Phosphorzentren der 
dppm-Liganden und der Abschirmung der Cobaltatome 
durch die sterisch anspruchsvollen Liganden liegt. 

4. Ubergangsmetallkomplexe mit ausschliefilich 
aus Kohlenstoff aufgebauten Liganden 

Die mittlerweile gut zuganglichen Fulkrene und die Kon- 
zeption weiterer molekularer und polymerer Kohlenstoffal- 
lotrope haben aufregende Perspektiven fur die Chemie von 
Ubergangsmetallkomplexen mit ausschlieljlich aus Kohlen- 
stoff aufgebauten Liganden eroffnet. Vor der Darstellung 
der Cyclokohlenstoff-Komplexe (Abschnitt 3.2.4) und der 
Fulleren-Komplexe (Abschnitt 4.2) waren etliche stabile 
Komplexe kleiner hearer  Kohlenstoff-Baueinheiten C,  
(x = 2 - 6) bekannt. 
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4.1. Kleine, ausschlieUlich aus Kohlenstoff aufgebaute 
Liganden in Organometallkomplexen 

Metallcarbide MC, (M = Ca, Th, U, Lu, Tb, La), La,C,, 
oder Gd,CI,C,, sowie die kovalenten Verbindungen Be,C, 
Sic, und B,C betrachten wir nicht als Kohlenstoff-Metall- 
Komplexe[' s4. '"]. Das gleiche gilt fur Graphit-Metall-In- 
tercalationsverbindungen wie C,K[1s41. Es gibt aber ein paar 
Gruppen von echten Organometallkomplexen, bei denen 
ausschlieBlich aus Kohlenstoff aufgebaute Einheiten als Li- 
ganden fungieren. Organometallkomplexe, in denen einzelne 
C-Atome innerhalb eines Carbonylmetallclusters stabilisiert 
werden, sind recht gangig und werden als Carbidocarbonyl- 
Clusterverbindungen bezeichnet [ '  Zunachst nur als La- 
borkuriositat betrachtet, konnen sie jetzt routinemaBig dar- 
gestellt werden. Neben der Komplexierung von einzelnen 
Kohlenstoffatomen wurde uber die Darstellung von Cz-, C4-, 
und sogar C6-CarbidocarbonyI-C1usterverbindungen berich- 
tet, und die Chemie dieser Verbindungen ist kiirzlich in mehre- 
ren Ubersichten zusammengefaBt worden" 

Ein weiterer Typ von stabilen molekularen Komplexen mit 
Kohlenstoffliganden beruht auf der Chemie von Carbin(no- 
nacarbonyltricobalt und Alkin(hexacarbony1)dicobalt-Kom- 
plexfragmenten['6"3 1 6 ' ]  . D er C,-Komplex 49 (Schema23) 
wurde durch Reaktion von [Co,(CO),] mit Hexachlorethan 
oder mit Diiodacetylen dargestellt['621. Im C4-Komplex 50 

l S 6 -  1s91. 

co co 
OC\ I /  co 

oc,oc;A/ coca ,co OC\ F~\c~Cco 
o c - c o ~ ~ ~ c o - c o  O,,,,q7 'CO 

oc' \c/ 'CO 1 
c 

Schema 2.3. Strukturen vun Cobaltkomplexen mit C2-, C,- und C,-Liganden. 

trennt eine C=C-Einheit die beiden Carbin(nonacarbo- 
nyl ) t r i~obal t -H~lf ten~ '~~"~.  Im C,-Komplex 51[163h, trennt 
eine Butadiin-Einheit die Carbin(nonacarbony1)tricobalt- 
Einheiten, und dariiber hinaus uberbriickt eine Hexacarbo- 
nyldicobalt-Einheit eine der beiden C-C-Bindungen. Der 
C,-Komplex 50 und der C,-Komplex 51 wurden nicht durch 
eine rationale Synthese, sondern bei der Reaktion von 
Chlor- oder Brommethinyl(nonacarbony1)tricobalt mit Xy- 
101 oder Mesitylen erhalten. Alternativ dazu wurde der C,- 
Komplex 51 auch ausgehend von Hexachlorcyclopropan 
und [Co,(CO),] dargestellt[163h1. 

Bei einer weiteren Klasse von Komplexen mit ausschlieBlich 
aus Kohlenstoff aufgebauten Liganden werden zwei Uber- 
gangsmetallatome durch p-Ethindiyl-Einheiten verbriickt. 

Obwohl Verbindungen, welche mit allen drei Valenzstruktu- 
ren (M-C-C-M, M=C=C=M, und M ~ C - C E M )  in 
Einkhng stehen, dargestellt worden ~ i n d ~ ' ~ ~ " ] ,  beinhaltet die 
Mehrzahl der Komplexe eine y - C r  C-Brucke. Beispiele 
sind [((CO),Re),C,]['64h1, [(Cp*zSc),C,]~'64c1 (Cp* = ys- 
C,Me,), [{C~(CO),RU},C, ] [ '~~~~ und [{CI(PBu,),Pd},- 
Cz][164e1. Eine cumulenische Briicke wurde rontgenstruktur- 
analytisch im Tantal-Komplex [{(Me,SiO),Ta},C,]r164f1 ge- 
funden. Die y-C,-verbriickten zweikernigen Komplexe wer- 
den als reaktive Zwischenprodukte bei Acetylen-Umwand- 
lungen an heterogenen Oberflachen und bei der Fischer- 
Tropsch-Synthese diskutiert1164d. f l .  

SchlieIjlich sind Verbindungen, in denen kleine molekulare 
Kohlenstoff-Einheiten, zum Beispiel Alkine, von zwei Halb- 
metallen (Ge, Sn, Pb, Sb, As, usw.) flankiert sind, keine 
Seltenheit. Interessant sind die Bis(iodonium)-Salze 52 und 
53, welche bei praparativen Umwandlungen als ,,stabile" 
Formen von C, und C, benntzt werden konnen (Sche- 
ma 24)r'6s1. In ahiilicher Weise kann Verbindung 54 als C,-  

Phl+-C~C-l+Ph 

52 

Phl+-C=C-C~C-l+Ph 

2 OTt- Ph,B--C=C-P+Ph2Me 

55 

2 OTf - 

CO 
Ph3P' 'PPh, I 

Ph3P+/C"PPh, 

1 
Ph3PflC"PPh3 

54 

4 CIO, 

56 

Schema 24. Kohlenstoftkomplexe mil Halbmctallen. 

Komplex, bestehend aus zwei Elektronendonor-Phosphan- 
Einheiten und einem Elektronenacceptor-Kohlenstoffatom, 
verstanden werden['6" 16'], Die Stabilisierung von C, in 55 
durch einen Donor- und einen Acceptor-.,Liganden" gelang 
Bestmann et a1.11661. Das Tetraarsoniumsalz56 mit einer C, -  
Einheit in einer tetraedrischen Anordnung von positiv gela- 
denen Arsenzentren wurde durch Reaktion von CBr, mit 
dem entsprechenden ditertiaren Diarsan-Liganden darge- 
steIIt['681. 

4.2. Fulleren-Ubergangsmetallkomplexe 

4.2.1. Exolredvale Fullevenkomplexe 

Von dem Augenblick an, wo die Fullerene C,, und C,, in 
makroskopischen Mengen zuginglich waren, stand die Syn- 
these exohedraler (,,auBerhalb des Kafigs") Ubergangsme- 
tallkomplexe im Mittelpunkt des Interesses. Durch Osmylie- 
rung stellten Hawkins et al. das C,,-Osmiumtetraoxid-Ad- 
dukt 58 (Schema 25) dar. Dessen Rontgenstrukturanalyse 
lieferte den eindeutigen Beweis fur die hochsymmetrische 
Kafigsstruktur von C,, von der Form eines FuBballsr'sh- 1691. 
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Schema 2 5 .  Ubergdngsmetallkomplexe von C,, durch Addition an die reakti- 
ven Pyracylen-artigen C-C-Doppelhindungen (im Pyracylen 57 durch PfeiI 
markiert). 

Kurz darauf wurde iiber die Darstellung und die Kristall- 
struktur des Platinkomplexes 59 b e r i ~ h t e t [ ' ~ ~ ~ ] .  Diese Struk- 
turen zeigten, dal3 der freie Hohlraum im Inneren von C,, , 
welcher fur den EinschluD eines Gasts zur Verfiigung steht 
(Abschnitt 4.2.2.), einen Durchmesser von annahernd 3.5 8, 
hat. 58 und 59 entstehen durch Angriff an einer der reaktiven 
C=C-Bindungen in C,,, die sich im Zentrum der Pyracy- 
len(S7)-Untereinheiten in der Kohlenstoffkugel befinden. 
Sechs dieser reaktiven Doppelbindungen sind in einer pseu- 
do-oktaedrischen Anordnung auf der Fulleren-Oberflache 
verteilt. Wird C,, rnit einem Uberschul3 an [{(C,H,),P},Pt] 
in Benzol umgesetzt, so entsteht das sechsfach metallierte 
Derivat 60, das durch Rontgenstrukturanalyse charakteri- 
siert werden konnteIlaf, 170b3 1711. 

Sowohl von C,, als auch von C,, wurden Iridiumkomplexe 
beschrieben" 7 2 .  731, und die Kristallstrukturanalyse von 61 
lieferte eine eindeutige Bestatigung der ellipsoidalen D5h- 
symmetrischen Kafig~truktur["~"~ von der Form eines Rug- 
byballs, welche schon vorher aufgrund von ' 3C-NMR-spek- 
troskopischen Untersuchungen fur C,, vorgeschlagen worden 
war (Schema 26)[17d,g, lSk. 741. Analog zu 58-60 bildet sich 
der Metallacyclus 61 an der reaktiven Pyracylen-artigen Bin- 
dung. Zwei unterschiedliche Bindungen dieses Typs sind in 
C,, vorhanden: eine auf den starker gekrummten ,,Pol- 
kappen" und eine in der eher abgeflachten zentralen Region 
des Molekuls. Allerdings bildet sich der Metallacyclus nur an 
der Doppelbindung auf der starker gekrummten Flache des 
Kohlenstoffkafigs. Die Komplexierung durch Metalle wird 
von einer lokalen Verzerrung begleitet und die beiden koor- 
dinierenden Kohlenstoffatome ragen aus der C,,-Oberflache 
hervor. Diese Verzerrung ist energetisch gunstiger auf der 

starker gekriimmten Oberflache, wo die sp2-hybridisierten 
Kohlenstoffatome von vorneherein in bedeutendem MaRe 
rehybridisiert und starker pyramidalisiert sind als in der eher 
abgeflachten iiquatorialen Region. 

61 

Schema 26. Ein Iridium-Derivat von C,, [173a]. Der Pfeil markiert dic weniger 
redktive Pyracylen-artige C-C-Doppelhindung. 

Mit einem FT-Massenspektrometer konnte die Bildung 
der exohedralen Komplexkationen [Ni(C,,,),]+ mit einer ver- 
mutlich Metallocen-artigen Struktur sowie [MC,,]' 
(M=Fe, Co, Ni, Cu) nachgewiesen ~ e r d e n [ ' ~ ~ ] .  Im Gegen- 
satz zu den im nachsten Abschnitt besprochenen endohedra- 
len (jnnerhalb des Kafigs") Komplexen benotigen diese 
Ionen nur eine relativ geringe Aktivierungsenergie zur Ab- 
spaltung des Metallatoms, wobei intaktes C,, zuriickbleibt. 

Bei einem Metalloporphyrin-Derivat hat man gefunden, 
daB das Fulleren-Radikalanion C,, sich als sehr schwach 
koordinierendes Anion verhalt'' 761. Durch Reaktion einer 
Losung von [Cr"(tpp)] (tpp = TetraphenyLporphyrin) in THF 
mit einer Losung von C,, in Toluol wurden purpur-schwarze 
Kristalle der Formel [Cr"'(tpp)(thf),] + [C:,] - . thf erhalten. 
EPR-Studien in Losung zeigten, daB das C& -Gegenion im 
Salz nicht in der Lage ist, rnit THF um die axiale Bindungs- 
stelle im Porphyrinato-Chrom(III)-Komplex zu konkurrie- 
ren. 

4.2.2. Endohedvale Fulleven-Komplexe 

Man kann davon ausgehen, daB die Erforschung endohe- 
draler['771 Komplexe eines der entwicklurigstrachtigsten Ce- 
biete der Fullerenchemie ist und einige spektakulare Entdek- 
kungen zu erwarten sind. Dies gilt sowohl fur das grundle- 
gende Verstandnis neuartiger Molekiilstrukturen als auch 
fur das Gebiet der anwendungsbezogenen Materialwissen- 
schaften. Schon im Jahre 1985 erhielten Smalley et al. durch 
Laserverdampfung von Graphit, der mit verschiedenen Me- 
tallsalzen impragniert war, die ersten massenspektrometri- 
schen Hinweise auf die Bildung von endohedralen Metall- 
Fulleren-Komplexen der Zusammensetzung MC,, (M = 

La, K, Cs) in der Gasphase['*". 17'I. Die endohedralen Kom- 
plexe sind im Gegensatz zu den exohedralen recht stabil. So 
waren betrachtliche Mtngen an Laserenergie zu ihrer Frag- 
mentierung notig, wobei durch sukzessive Abspaltung voii 
C,-Einheiten schlieBlich Ionen wie C3,La+, C,,Kf oder 
C,,Cs+ e n t ~ t a n d e n ~ " ~ ~ ] .  Die Metall-Ionen verbleiben so- 
lange in den fragmentierten Kohlenstoffsc:halen, wie letztere 
eine der G r o k  der Ionen entsprechende Kafigstruktur haben. 

Angew. Chem. 1992, 104, 1123-1146 1135 



Ahnlich wie die ersten Berichte iiber die Bildung von stabi- 
lem C,, mit Zh-Symmetrie['6- losten die ersten Publika- 
tionen, in denen endohedrale Komplexe postuliert wurden, 
einige Kontroversen Mit der kiirzlich gegliickten 
Isolierung" 8ol  kleiner Mengen loslicher endohedraler Lan- 
than- und Yttriumkomplexe aus RUB, der durch Wider- 
stands- oder Lichtbogenheizung von La,O,- oder Y,O,-do- 
tiertem Graphit erhalten wurde, sind jedoch diese Zweifel 
zerstreutl' 80- 1831 . E' iner der mengenmaoig haufigsten Lan- 
thankomplexe ist Lac,, , eine gegen Luft und Feuchtigkeit 
bestandige Verbindung, die aus dem RUB zusammen rnit C,, 
und freien hoheren Fullerenen rnit Losungsmitteln wie To- 
luol, CS, oder Pyridin extrahiert werden kann. Die ebenfalls 
gebildeten endohedralen Komplexe Lac,, . Lac,, und 
Lac,, konnen zwar nicht rnit Toluol extrahiert werden, lassen 
sich aber in luftbestindigen, durch Sublimation erhaltenen 
Filmen nachweisen["OI. Sowohl EPR-[' 821 als auch Rontgen- 
Photoemissions-Spektroskopie" 'I zeigten, daB das zentrale 
La-Atom in Lac,, die formale Ladung 3 + hat. Die mengen- 
maflig haufigsten Yttriumderivate sind ahnlich wie die Lan- 
thanverbindungen zusammengesetzt. Auch Dimetallofullere- 
ne sind bekannt : Y,C,,und La,C,, wurden als luftbestkndige 
endohedrale Komplexe aus dem RUB extrahiert['81' bl. 

Die endohedralen Metall-Fulleren-Komplexe entstehen in 
geringen Ausbeuten (I -3%)[1821 und sind bisher nicht in 
reiner Form isoliert worden. Ihre Charakterisierung erfolgte 
bisher nur in Mischungen von metallhaltigen und freien Ful- 
lerenen. Obwohl es auf die endohedrale Natur der Komplexe 
eine Vielzahl von experimentellen Hinweisen wie Stabilitat, 
EPR-Spektren, oder typische Fragmentierungsmuster in den 
Massenspektren gibt['80-'s31, sind weder die Molekulstruk- 
turen der einkapselnden Fullerene noch die Art der Fulleren- 
Metall-Wechselwirkungen bekannt. Da alle endohedralen 
Komplexe als Gemische gemeinsam rnit freien Fullerenen iso- 
liert wurden, konnen salzartige Strukturen wie [LaC,,]+C& 
nicht ausgeschlossen werden. Strukturzuordnungenl' 84a -'I 
beruhen derzeit hauptsachlich auf theoretischen Vorhersa- 
gen von Manolopoulos und Fowler, die ihr auf einem Spiral- 
Algorithmus beruhendes, aunerst erfolgreiches Suchpro- 
gramm fur Fulleren-Geometrien rnit Restricted-Hartree-Fock 
(RHF)-ab-initio-Rechnungen kombinierten, um energetisch 
giinstige Geometrien von endohedralen Fulleren-Komplexen 
zu erzeugen" 841. AuBer einer detaillierten experimentellen 
Strukturanalyse sollten kiinftige Studien auch eine mehr 
quantitative Abschatzung der Stabilitat" 83b1 und Reaktivitat 
dieser faszinierenden neuartigen Materialien zum Ziel ha- 
ben['85]. 

5. Kohlenstoff-Netzwerke 

Wie schon in der Einleitung erwahnt, kann man sich alle 
Arten von Kohlenstoff-Netzwerken, die sich von den natiir- 
lich vorkommenden Formen Diamant und Graphit unter- 
scheiden, ausmalen, und einige dieser hypothetischen Netz- 
werke wurden auch tatsachlich publiziertc6. 7 ,  '', 4 2 3  431. 
Trotzdem wurde der Darstellung synthetischer polymerer 
Modifikationen des Kohlenstoffs seitens der Polymer- oder 
der organischen Synthesechemiker bisher nur wenig Beach- 
tung geschenkt, was durch die Tatsache bedingt sein mag, 
daR die postulierten Netzwerke thermodynamisch weniger 
stabil sind als Graphit und Diamant, und man daher an- 

nahm daB sich die unnatiirlichen leicht in die natiirlichen 
Allotrope umwandeln wurden. Die aktuelle Fullerenfor- 
schung zeigt jedoch, daI3 in Anbetracht der zum Bruch stabi- 
ler C-C-Bindungen notwendigen sehr hohen Aktivierungs- 
barrieren solche Befiirchtungen unbegriindet sind. Die 
Standardbildungsenthalpie fur kristallines C,, wurde zu 
AH! (c) = 544.99 kcal mol-' bestimmt['861. Dies entspricht 
einem Wert von 9.08 kcal mol-' pro C-Atom, was mit dem 
Wert 0.0 kcal mol-' fur Graphit und 0.4 kcal mol-' fur 
Diamant verglichen werden muR. Ungeachtet dieser hohen 
thermodynamischen Instabilitat ist C,, unter Normalbedin- 
gungen ein kinetisch vollig bestandiges Molekiil. Ubertragt 
man diese Erkenntnisse auf wenig gespannte synthetische 
Kohlenstoff-Netzwerke, fur die kein einfacher Mechanismus 
zur Umwandlung in Graphit oder Diamant existiert, so kann 
man davon ausgehen, daB diese eine hohe kinetische Stabili- 
tat aufweisen und somit isolierbar sein sollten. 

Bei unseren derzeitigen B e m i i h ~ n g e n [ ~ ~ ]  zur Darstellung 
polymerer netzartiger Kohlenstoffallotrope haben wir die 
Zielverbindungen nach folgenden Gesichtspunkten ausge- 
wahlt: 1) Die Netzwerke sollten weder hochgespannt, noch 
sollten sie leicht in Graphit oder Diamant umwandelbar 
sein, 2) die neuen Verbindungen sollten das Potential zu in- 
teressanten Materialeigeiischaften (z.B. elektrische Leitfa- 
higkeit) in sich bergen und 3) sollten erfolgversprechende 
Synthesewege verfugbar sein. Das letzte Kriterium beinhal- 
tet die ,,endliehe molekulare Annaherung an unendliche 
S t r ~ k t u r e n " [ ' ~ ~ ~ ,  d. h. die Synthese und das Studium von 
Monomeren, Dimeren und hoheren Oligomeren, wobei die 
Eigenschaften ausgedehnter Netzwerke schlieI3lich extrapo- 
liert werden konnen. 

5.1. Cyclokohlenstoffe als Vorlaufer 
von Kohlenstoff-Netzwerken 

Ihre einzigartige elektronische Struktur inacht Cyclo[n]- 
kohlenstoffe zu faszinierenden Zielmolekulen (Abschnitt 3.1). 
Daruber hinaus sind einige dieser C,-Ringe Vorlaufer von 

, 

I 

62 4 H 

H 63 

Schema 27. Mogliche Synthesewege zum planaren Kohlenstoff-Net7werk 62. 
Eine Modellverbindung fur  eine Untereinheit von 62 ist 64, das noch nicht 
dargestellt werden konnte. 
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interessanten zweidimensionalen Kohlenstoff-Netzwerken. 
Die kontrollierte Oligotrimeri~ierung['~~~I von Cyclo[l8]- 
kohlenstoff 6 sollte beispielsweise zum makromolekularen 
Netzwerk 62 (Schema 27) fiihren. Ein weiterer potentieller 
Vorlaufer von 62 ist Hexaethinylbenzol, welches von Voll- 
hardt et al. synthetisiert wurde[1881. Die Modellverbindung 
64 fur eine andere Untereinheit des Netzwerks entzog sich 
bisher ihrer Darstellung, da die Eglinton-Glaser-Kupplung 
von ortho-Diethinylbenzol nur zu einem Dimer, nicht aber 
zu einem Trimer fiihrt[136, 1891. 

Hochgespannter und vermutlich hochreaktiver Cyclo[l2]- 
kohlenstoff 65 ist ein potentielles Monomer, welches in einer 
kontrollierten Trimerisierung das in der Literatur als ,,Gra- 
phin" bekannte 2-D-Netzwerk 66 liefern sollte (Schema 28)[61. 

65 

66 

Schema 28. Von Cyclo[l2]kohlenstoff 65 aum Graphin 66. Eine Modellverbin- 
dung fur eine Untereinheit von 66 ist das bestindige 67. 

Die fur den festen Zustand von 66 berechnete Bildungsenergie 
von 12.4 kcal mol-' pro C-Atom ist recht niedrig. Graphin 
sollte ein Halbleiter mit einer breiten Bandlucke sein und 
interessante nichtlineare optische Eigenschaften mit einer 
hohen Suszeptibilitat dritter Ordnung zeigeni6I. Eine be- 
kannte Modellverbindung fur eine Untereinheit von 66 ist 
das bestandige Tribenzotridehydro[l2]annulen 67[1901. 

5.2. Von acyclischen acetylenischen Vorlaufern abgeleitete 
zwei- und dreidimensionale Kohlenstoff-Netzwerke 

Die zwei faszinierenden planaren Kohlenstoff-Netzwerke 
69 und 70 sind geprigt durch die Abwesenheit groI3erer 
Spannung in einzelnen Bindungen und Bindungswinkel und 

H 

H 

H 

A 

HN 2 
69 

68 

70 

Schema 29. Planare, yon Tetraethinylethen 68 abgeleitete Kohlenstoff-Netz- 
werke. 

nomere 72 und 73, welche auch fur sich betrachtet lohnende 
Zielmolekule sind. 

Brh,Br MeSi-H 0 CBrdPPh3 
w 

nBuNHdC,H, 
Me,Si 77 SiMe, 88% Me,Si SiMe, 

Schema 30. Synthese von Tetraethinylethen 68. 

74, ein weiteres interessantes Kohlenstoff-Netzwerk (Sche- 
ma 31), ist vom [3]Radialen 75 abgeleitet. Dieses ware seiner- 
seits aus dem Dibromid 71 anhand der von Iyoda et al. be- 
schriebenen, von 1 ,I  -Dibromolefinen ausgehenden Radia- 
lensynthese darzustellen[1941. 

Die Netzwerke 69, 70 und 74 werderi zur Zeit in unseren 
Laboratorien auf ihre Realisierbarkeit hin untersucht. Zwei- 
felsohne sind viele weitere polymere, ausschliel3lich aus Koh- 
lenstoff aufgebaute Netzwerke denkbar, deren Darstellung 

konnen von ,,Tetraethinylethen" (3,4-Diethinyl-3-hexen-1,5- 
diin) 68 als potentiellem Monomer abgeleitet werden (Sche- 
ma 29). Dieses kreuzkonjugierte Molekul entzog s i ~ h [ ' ~ ' ]  bis 
zum Jahre 1991 seiner Darstellung (Schema 30)[1921. Sein 
einfaches IR-Spektrum wird durch vier Hauptbanden cha- 
rakterisiert, welche der C-H-Valenzschwingung (3307 cm- '), 
der C=C-Valenzschwingung (21 02 cm - I )  und den beiden 
gekoppelten C-H-Defotmationsschwingungen (symmet- 
risch und antisymmetrisch, 653 und 632 cm- I)  zugeordnet 
wurden, was durch ab-initio-Rechnungen neueren Datums 
bestatigt w ~ r d e ~ ' ~ ~ ] .  Da es sehr schwer sein diirfte, Feststoffe 
hoher Kristallinitat durch direkte oxidative Kupplung von 
Tetraethinylethen darzustellen, verfolgen wir derzeit Synthese- 

. .  .- 

wege iiber die cyclischen Hexaethinyl- und Octaethinyl-Mo- 
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Schema 31 Planares, vom Radialen 75 abgeleitetes Kohlenstoff-Netzwerk 
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eine Herausforderung ist und die neue Materialien rnit unge- 
wohnlichen Eigenschaften sein konnten. Unter den mogli- 
chen dreidimensionalen NetzwerkenL6* 7 3  12, 42* 431 ist die 
,,Superdiamant"-Struktur 76 von besonderem Interesse, da 
sie wegen einer fehlenden ausgedehnten acetylenischen K- 
Konjugation als recht stabil angesehen werden kann. Bisher 
sind jedoch alle Versuche zur Darstellung des monomeren 
Vorlaufers ,,Tetraethinylmethan" 77 (Schema 32) fehlge- 
s ~ h l a g e n [ ~ ~ >  1951. Derzeit werden in vielen Laboratorien Po- 
lyethinyl-Bausteine als Monomere fur Kohlenstoff-Netzwer- 
ke oder fur starre Polymere mit einem hohen C:H-Verhaltnis 
e n t ~ i c k e l t [ ' ~ ~ .  '''I, und das von der Adamantan-Struktur 
abgeleitete Hexadecaethinyl-Derivat 78, eine Zwischenstufe 
auf dem Weg zu 76, ist ein weiteres interessantes Zielmolekul. 

hybridisierten Kohlenstoffatomen in den senkrecht zueinan- 
der stehenden Ketten. 

6. Auf dem Wege zur Totalsynthese von C,, 

Die groDte praparative Herausforderung der Organischen 
Chemie ist derzeit die ,,klassische" Totalsynthese von C6,,! 
Seit 1981 haben Chapman et al. an der UCLA eine Vielzahl 
von Synthesewegen zum Buckminsterfulleren e r p r ~ b t [ ~ ~ ] .  
Einer davon bestand im Versuch, das FuRball-Molekul aus 
zwei Halften mit je 30 der insgesamt 60 notwendigen Koh- 
lenstoffatome aufzubauen (Schemata 34 und 35)[46'1. Bei 

H 

* 

H 

1) I~'J-M~B~ 
t 

2) H~SO~IACOH 

95 % 

0 81 
H 

17 

A I I 

16 QJj+ 
SchlieDlich bildet das Kohlenstoffgeriist des Allens die 

Schema 32. Von Tetraethinylmethdn 77 zum Soperdiamdnt-Netrwerk 76. 

1) RBH, 
* 

2) H,O,/NaOH 

monomere Grundeinheit fur ein weiteres dreidimensionales 
Gitter (Schema 33). Das Netzwerk 79 wurde kiirzlich von 

Schema 34. Synthese des Triketons 82, einer moglichen Vorstufe im 
[30 C + 30 C]-Ansatz zu C,, [46c,199]. R = 1,1,2-Trimethylpropy1 (Thexyl). 
Die Ausbeute bei der Umwandlung yon 83 in 82 ist niedrig. 

dieser Strategie konnte die dreifache McMurry-Kupplungs- 
reaktion zwischen zwei Molekiilen des Triketons 82 eine 
spharische Struktur rnit sechzig, fur das SchlieDen zum C60- 
FuBball richtig positionierten Kohlenstoffatomen liefern 
(Schema 34). Die Verbindung 82r'991 mit sechs der zwolf 
Fiinfringe von C,, wurde in wenigen Stufen ausgehend von 
1,3-Indandion uber den neuen Kohlenwasserstoff 83, ein der 79 

Schema 33. Das dreidimensionale allenische Kohlenstoff-Netzwerk 79. Die 
Pfeile zeigen die Richtungen der orthogonal angeordneten Ketten aus sp'-hy- 
bridisierten Kohlenstoffatomen im Gitter[l98]. Mit dem bisher nicht faobaren 
Tetraethinyldllen 80 kann ein Netzwerk aufgehaut werden, das 79 ahnelt. 

Elguero et al. v ~ r g e s c h l a g e n [ ' ~ ~ ~  und ist nahe verwandt mit 
der friiher von Hoffmann eingefuhrten Struktur (Sche- 
ma 3 c). In beiden Netzwerken erstrecken sich zueinander 
senkrecht stehende Ketten von sp2-hybridisierten Kohlen- 
stoffatomen; in der friiheren Struktur sind diese Ketten di- 
rekt miteinander verbunden, wahrend sie in 79 durch sp-hy- 
bridisierte Kohlenstoffatome getrennt sind. Uns interessiert 
ein rnit 79 verwdndtes, vom bisher nicht faobaren 
Tetraethinylallen 80[44a1 abgeleitetes Netzwerk. Die oxidati- 
ve Kupplung des Monomers 80 kann zu einer ahnlichen 
Struktur wie 79 fuhren ~ allerdings mit Butadiin-Einheiten 
(-C=C-C=C-) statt Einfachbindungen zwischen den spz- 

Schema 35. Aufbau einer spharischen Vorstufe zu C,, durch dreifache 
McMurry-Kupplung zwischen zwei Molekulen des Triketons 82[46c,199]. Der 
Pfeil markiert die McMurry-Kupplungsposition. 
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Kristallstrukturanalyse zufolge stark verbogenes Mole- 
kiil, erhalten[46c1. 

Der in den Schemata 34 und 35 aufgezeigte Syntheseweg 
basiert auf einer [30 C + 30 C]-Aufteilung der Kohlenstoff- 
kugel. Buckminsterfulleren konnte auch in einem [I 5 C + 
45 C]-Ansatz aufgebaut werden, und zu diesem Zweck wur- 
de die Verbindung 84 als Vorlaufer zum C,,-Fragment 85 
dargestellt. Letzteres wurde in geringer Ausbeute in der zu 84 
fiihrenden Kondensationsreaktion erhalten (Schema 36)[2011. 

85 (5%) 

Schema 36. Synthese des Ketons 84, einer Vorstufe zum C,,-Baustein 85 im 
[45 C + 15 C]-Ansatr zu C,,[201]. Das Isomer yon 84 mit exocyclischer Dop- 
pelbindung entsteht zu 15%, das mit endocyclischer Doppelbindung (gestri- 
chelt gezeichnet) zu 24%. 

Gibt es noch einfachere praparative Zugange zum Fulle- 
rengeriist? Analysen der Hyperflachen von C,,H,, und 
C,,H,, ergaben, dab alle unter der Bedingung kafigartiger 
Kohlenwasserstoff['n21 moglichen Umlagerungen letztlich 
zu Adamantan bzw. Dodecahedran 2041 . K" onn- 
ten ahnliche Umlagerungen auch bei C,, stattfinden und, 
ausgehend von funktionalisierten oder hydrierten sphari- 
schen oder gebogenen Molekulen rnit 60 Kohlenstoffato- 
men, zur FuDballstruktur des Buckminsterfullerens fiihren? 
Das Entfernen von funktionellen Gruppen oder von Wasser- 
stoffatomen am Ende einer solchen Synthese sollte kein groljes 
Problem sein. Unter den milden Thermolysebedingungen 
verlieren viele C,,-Derivate ihre funktionellen Gruppen un- 
ter Riickbildung des intakten Fullerens[18i, 1 3 1 ,  ' 0 5 ,  '06] . D' ie 
wichtigste noch offene Frage lautet daher: ,,Wie nahe mu13 
ein Molekiil mit 60 C-Atomen der FuBballstruktur kommen, 
damit es zum Buckminsterfulleren umgelagert werden 
kann"? Diese Frage scheint uns aufs engste verkniipft zu sein 
mit dem Mechanismus, nach dem beim Verfahren von Krat- 
schmer und Huffman[36'1 ausschlieljlich C,, gebildet wird, 
bei dem die C-Atome in Form eines abgestumpften Ikosa- 
eders angeordnet sind. 

FT-massenspektrometrische Untersuchungen an den Cy- 
clokohlenstoffen C,, , C,, und C,, zeigten unerwartete und 
faszinierende Ion-Molekiil-Reaktionen, die von den Kohlen- 
stoffringen zu Fulleren-Ionen fuhrten[69- 2071. Cyclo[30]koh- 
lenstoff, entstanden aus dem Kohlenoxid 33, reagierte fast 
ausschlieDlich zu C,, : Das Fragmentierungsmuster, das die 
Abspaltung von C,-Einheiten zeigt, charakterisiert das neue 

Ion als Fulleren. Der kleinere Ring rnit 24 C-Atomen, erhal- 
ten aus dem Oxid 32, dimerisiert zu C,,, gefolgt von der 
weiteren Anlagerung einer C,,-Einheit zu C,, . Dieses Ion 
reagiert unter Abspaltung einer C,-Einheit fast ausschliel3- 
lich zum C,,-Fulleren; C,, wird bei dieser Reaktionsfolge 
nicht beoba~hte t [~~ ' ] .  Obwohl Vorsicht beim Ziehen von 
Schliissen fur Synthesen im praparativen MaBstab geboten 
ist, lassen die Ergebnisse dieser laufenden Gasphasenstudien 
vermuten, daD Buckminsterfulleren durch Trirnerisierung 
geeigneter Molekiile mit 20 C-Atomen, gefolgt von Umlage- 
rungen und, falls notig, der Abspaltung von iiberschiissigen 
funktionellen Gruppen, dargestellt werden konnte. 

Das vielleicht geeignetste Molekiil zur Uberpriifung dieser 
Hypothese ist Corannulen 86 (C,,H,,)[208~46a1, neben Pyra- 
cylen 57[2091 eine weitere Untereinheit von C,, mit Schliissel- 
funktion. Die Verkniipfung von drei Corannulen-Einheiten 
wurde zu einem [O.O.O]Corannulenophan, einem sphlrischen 
C,,H,,-Molekiil, fiihren, welches zum Buckminsterfulleren 
umgelagert und dehydriert werden konnte. Bis vor kurzem 
war das schiisselformige Corannulen nur iiber die 17stufige, 
im Jahre 1966 von Barth und Lawton entwickelte Synthese 

+ Glycin (Katalysator) 1) LiAIH4, THF, 95 % 
IZO'C, 36h EQ-E 2) P c c ,  THF. 70 ol0 - 

0 86 

Schema 37. Corannulen-Synthese nach Scott et al. [46a,208h]. PCC = Pyridi- 
niumchlorochromat, LDA = Lithiumdiisopropylamid, FVP = Flash-Vaku- 
urn-Pyrolyse. 

Me* 
NBS, CCI,, hv, - B r C H , e C H 2 B r  

1) 400'C 
2) Pd/C, Xylol-Gemisch, 

A, = 7 % 

Schema 38. Corannulen-Synthese nach Siege1 et al. [208c]. NBS = N-Brom- 
succinimid. 
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(0.4 % Gesamtausbeute) zuglnglich[208"1. Die kurzen und 
ergiebigen Corannulen-Synthesen (Schemata 37 und 38), 
welche kurzlich von Scott et al.[208b1 bzw. Siege1 et a1.[208c1 
entwickelt wurden, ermoglichen es nun, sein Potential als 
Vorllufer fur C,, zu testen. 

7. Herstellung von Fullerenen : ein Vergleich 
zwischen Widerstands- und Lichtbogenheizung 
zum Verdampfen von Graphit 

Seit der Entdeckung von Kratschmer und Huffman["] 
wurden die Verfahren zur Herstellung und Reinigung von 
Fullerenen von vielen Forschergruppen weiterentwickelt 
und verbessert. Die am weitesten verbreiteten Herstellungs- 
methoden fur C,, und hohere Fullerene sind heutzutage die 
ursprungliche Wider~tandsheizung['~~ lo] sowie die Licht- 
bogenheizung zur Verdampfung von Graphit unter Inert- 
gasatmosphare" 20sa1. Fur die Widerstandsheizung wurde 
ein praktischer Labortisch-Reaktor entwickelt[211J. Weitere 
experimentelle Verfahren ermoglichen die Herstellung ma- 
kroskopischer Mengen an Fullerenen i n  oxidierenden Ben- 
zolflammen[2'2] und seit kurzem durch Verdampfen von 
Graphit oder amorphem Kohlenstoff in einem Hochfre- 
quenzofen[" '1. 

Zur Reinigung der Fullerene wurde eine groI3e Vielfalt an 
chromatographischen Verfahren eingesetzt. Gut trennen las- 
sen sich C,, und C,, durch Schwerkraftchromatographie 
niit HexanlToluoI-Cemischen an neutralem Aluminium- 
o ~ i d [ ~ ~ ~ ] .  Wird diese in einem Soxhlet-Extraktor durchge- 
fuhrt, so kann das Losungsmittel wiedergewonnen werden, 
was den Losungsmittelverbrauch deutlich verringertl" '1. 

Die hoheren Fullerene konnten durch Hochleistungsflussig- 
keitschromatographie (HPLC) an einer C1 8-Umkehrpha- 
sen-Saule mit einer Vielzahl von Eluentien wie Toluol/Aceto- 
nitril, Toluol/Methanol, oder reinem CS, effizient getrennt 

und C,, , sind auch auf Pirkle-Saulen rnit Hexan als mobiler 
Phase getrennt worden['' 6a. 'I. Auch Graphit hat sich als 
Tragerinaterial fur chromatographische C,,/C,,-Trennun- 
gen bewlhrtl2 ' 6c]. 

Die Ubertragung der meisten zuvor beschriebenen Verfah- 
ren auf einen groBeren MaI3stab (> 500 mg) wird durch die 
geringe Loslichkeit der Fullerene in den beschriebenen 
Eluentien beschrinkt. Fur die Trennung grol3erer Mengen 
an Fullerenen scheint die Gelpermeationschromatographie 
rnit reinem Toluol als mobiler Phase besonders effizient zu 
seinLzl 'I. Nicht-chromatographische Verfahren[218] konnten 
in Zukunft als wertvolle Alternativen fur Fulleren-Trennun- 
gen in Betracht gezogen werden: Die Darstellung und ront- 
genographische Untersuchung eines 3 : 1 -Clathrats aus Hy- 
drochinon und C,, durch Ermer legt die Erforschung einer 
selektiven, auf dem Raumanspruch des Gasts beruhenden 
Clathratbildung als okonomische Methode fur die Trennung 
von Fullerenen in groI3em MaDstab nahe[219]. 

Unerwartet kam die Feststellung, daI3 die beiden gangig- 
sten Verfahren zur Fullereiiproduktion, die Widerstands- 
und die Lichtbogenheizung zur Verdampfung von Graphit, 
zu ganz verschiedenen Produktverteilungen fuhren. Der an 
der UCLA durch Widerstandsheizung hergestellte Run ent- 
halt C,, (ca. 65 YO) und C,, (ca. 30 %) als die beiden wichtig- 
sten Komponenten und etwa 5 %  an hoheren Fullerenen['8d]. 

werden[23. 24 ,25b .  261 . D'  ie beiden haufigsten Fullerene, C,, 

Unter letzteren ist das chirale D,-C,, das w i ~ h t i g s t e ~ ~ ~ ] ,  ge- 
folgt von den C78- und C,,-Fraktionen. Die C,,-Fraktion 
enthalt zwei Isomere, C,,-C,, und D,-C,,, welche getrennt 
und in reiner Form isoliert w ~ r d e n [ ' ~ ~ .  Daneben konnten 
nach Anreicherung, auch geringe Mengen der hoheren Ful- 
lerene C,, und C,, isoliert werdenrZsa1. Eine jiingst durchge- 
fuhrte Analyse der hoheren Fulleren-Fraktionen hat gezeigt, 
daB auch C,, in ahnlichen Mengen wie C,, uiid C,, vorhan- 
den ist[2201. Fraktionen von C,, , welches bevorzugt endohe- 
drale Komplexe bildet (Abschnitt 4.2.2.), und von C,, sind 
derart verdunnt, daI3 diese Fullerene nicht isoliert werden 
konnten. Die Bildung geringster Mengen dieser Kohlenstoff- 
kugeln konnten wir nur massenspektrometrisch nachwei- 
sen [2 2 01 

Achiba et a]. hingegen erhielten bei der RuOproduktion im 
elektrischen Lichtbogen vollig unterschiedliche Ergebnisse[261. 
Diese Forscher isolierten eine betrachtliche Menge an C,, 
und zeigten 'C-NMR-spektroskopisch, dalj unter mehre- 
ren Isomeren ein C,-symmetrisches C,, , das 41 unabhangige 
Resonanzsignale zeigt, das haufigste istlz2l, 2221. Neben den 
zwei C,,-Isomeren, die an der UCLA gefunden wurden, 
konnten Achiba et al. noch ein drittes isolieren. Dieses Iso- 
mer hat ebenfalls C,,-Symmetrie und dominiert im Produkt- 
gemisch[2221. Dieses Isomer konnte zwar von unserer Ar- 
beitsgruppe nicht gefunden werden, wir sagten jedoch 
interessanterweise rnit MM3-Rechnungen vorher, daB es das 
stabilste ~ e i [ ~ ~ ] .  Ein weiterer Unterschied in der Produktver- 
teilung scheint darin zu liegen, daR die Verdampfung von 
Graphit im Lichtbogen betrachtlich grol3ere Mengen an C,, 
und C,, liefert. Die Fullerene C,,, C,, und C,, werden im 
Lichtbogenverfahren in ahnlicher Ausbeute erhalten[26b]. Wi- 
derstands- und Lichtbogenheizung fuhren zu einer sehr ahn- 
lichen C,,-Fraktion rnit einem D,- (21 3C-NMR-Signale) 
und einem D,,-Isomer (1 1 '3C-NMR-Signale)[222. 2 2 3 1 .  

Samtliche hoheren Fullerene, die von Diederich et al. so- 
wie Achiba et al. isoliert und charakterisiert wurden, gehor- 
chen der ,,Regel der isolierten Fiinfecke"[22, 2241 > d . '  h 
alle zwolf Funfringe sind vollstandig von Sechsringen umge- 
ben, was zu Corannulen-Untereinheiten fuhrt. Diese Regel 
liefert somit einen sicheren Wegweiser zur Identifizierung 
stabiler Fullerenstrukturen. Die signifikanten Unterschiede 
in der Produktverteilung bei Widerstands- und Lichtbogen- 
heizung harren immer noch einer Erklarung. Es geht jedoch 
deutlich daraus hervor, dalj weitere Herstellungsverfahren 
zu wieder anderen Produktverteilungen, moglicherweise mit 
hoheren Anteilen an den sehr grol3en Fullerenen mit mehr 
als 100 Kohlenstoffatomen, die bisher nur als Mischungen 
isoliert w ~ r d e n [ ~ ~ " >  'I, fuhren konnten. Die Ursache der be- 
obachteten Produktverteilungen ist offensichtlich eng ver- 
bunden rnit dem Bildungsmechanismus der Fullerene bei 
Widerstands- oder Lichtbogenheizung. Die Aufklarung 

1st eine 
der sowohl anspruchsvollsten als auch lohnendsten intel- 
lektuellen und experimentellen Herausforderungen der 
Fullerenchemie sowie der Kohlenstoffchemie im allgemei- 
nen. 

dieses Mechanismus[ll, 17a ,18a ,24 ,25a .  1 8 4 g - i , 2 2 5 1  . 

8. SchluRfolgerungen 

Mit der spektakularen Entdeckung einer Methode zur 
Produktion makroskopischer Mengen an Fullerenen durch 
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Kratschmer und Huffman ruckte die Erforschung der Che- 
mie und Physik neuer Kohlenstoffallotrope, die seit den vier- 
ziger Jahren vorangetrieben wurde, ins Zentrum des natur- 
wissenschaftlichen Interesses. Zunehmend bemuht man sich 
auch um die Darstellung molekularer und polymerer Koh- 
lenstoffallotrope wie der in diesem Beitrag besprochenen Cy- 
clokohlenstoffe bzw. Netzwerke. Makroskopische Mengen 
anderer faszinierender Kohlenstoffallotrope sollten daher 
bald erhaltlich sein. Von dieser Forschung sind bedeutende 
Fortschritte sowohl fur das grundlegende Verstlndnis orga- 
nischer Materie als auch fur technische Anwendungen zu 
erwarten. Dieser Optimismus ist begrundet in der explo- 
sionsartig wachsenden Zahl aufregender Entdeckungen seit 
Ende 1990, als makroskopische Mengen an Fullerenen zu- 
ganglich wurden. Seit diesem Zeitpunkt wurden die Struktu- 
ren vollig neuer, auf den1 Element Kohlenstoff beruhender 
Materialien erforscht; sie reichen vom hochsymmetrischen 
C,,, das die Form eines abgestumpften Ikosaeders hat" 31, 

uber das chirale, doppelt-helicale Fulleren C76[231 iiber roh- 
renformige K o h l e n ~ t o f f a s e r n [ ~ ~ ~ ~  2 2 7 1  bis hin zu dreidimen- 
sionalen Kohlenstoff-Netzwerken mit der negativen Kriim- 
mung eines Sattels statt der positiven Kriimmung der Fulle- 
rene12281. Synthese und Untersuchung von Alkalimetall-do- 
tierten Fullerenen, die Supraleitfahigkeit zeigen" 8e ,  229 2 3  '1, 

die Darstellung eines organischen Ferromagneten auf Fulle- 
r e n - B a s i ~ [ ~ ~ ~ ]  und die Umwandlung von Fullerenen zum 
D i a m a ~ ~ t ~ ' ~ ~ ]  sind nur die Spitne eines Eisbergs von Entdek- 
kungen mit hohem technologischem Potential. 

Mehrere Schluljfolgerungen konnen aus der aktuellen Er- 
forschung der Fullerene und anderer Molekiile und Netz- 
werke aus reinem Kohlenstoff gezogen werden. Sol1 die Un- 
tersuchung von Chemie, Physik und Materialeigenschaften 
dieser Verbindungen Erfolge zeitigen, so ist ein hohes MaB 
an interdiszipliniirer Zusammenarbeit erforderlich. Die For- 
schung auf diesem Gebiet tragt somit dazu bei, Kommunika- 
tionsbarrieren zwischen Wissenschaftlern innerhalb chemi- 
scher Institute sowie zwischen Instituten verschiedener 
Fachrichtungen zu iiberwinden. Auf diese Weise entdecken 
praparativ arbeitende organische Chemiker moglicherweise 
Techniken, die ihren Kollegen aus der Physik, der Physikali- 
schen Chemie oder den Materialwissenschaften gelaufig sind 
und deren Potential zur Darstellung organischer Verbindun- 
gen noch nicht untersucht wurde. Beispiele einer solchen 
interdisziplinaren Befruchtung sind die Laserpuls-Thermo- 
lyse zur Erzeugung von Cyclo[l Slkohlenstoff in einer Retro- 
Diels-Alder-Reaktion sowie vor allem das Kritschmer- 
Huffmann-Verfahren zur Produktion von Fullerenen. Die 
Entdeckung dieses Verfahrens legt nahe, dalj in interdiszipli- 
narer Zusammenarbeit noch weitere unkonventionelle Dar- 
stellungsverfahren gefunden und ganze Klassen neuer Ver- 
bindungen durch das Uberschreiten der Grenzen klassischer 
Synthesemethoden zuganglich gemacht werden konnen. Von 
den aktuellen Arbeiten iiber synthetische Kohlenstoffallo- 
trope gehen auch deutliche Signale fur organische Synthese- 
chemiker aus. Die organische Synthese und die Entwicklung 
von Synthesemethoden sind ein lebendiger Teil der moder- 
nen organischen Materialwissenschaften. Die prlparativen 
Herausforderungen auf diesem zukunftsorientierten Gebiet 
iihneln durchaus denen auf dem mehr etablierten Gebiet der 
Totalsynthese von Naturstoffen. Denkt man an das grolje 
technologische Potential der neuen Kohlenstoffdlotrope, so 
bleibt zu hoffen, dalj sich mehr synthetisch orientierte Che- 

miker als bisher fur diese lohnende Forschungsrichtung ent- 
scheiden. 
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