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Anbruch der Fullerenchemie : 
Hypothese und Experiment (Nobel-Vortrag)** 
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Annahme 

Einige Wissenschaftler aus unterschiedlichen Teilen der Erde 
hatten die Klasse der heute als Fullerene bezeichneten Kohlen- 
stoffkafigverbindungen, insbesondere C,, , vorhergesehen, lan- 
ge bevor wir mit unserer Arbeit begannen. Die erste Publikation 
auf diesem Gebiet scheint der etwas seltsame Vorschlag von 
Jones['] zu sein, daB riesige Kohlenstoffkafigmolekiile, die Rie- 
senfullerene, synthetisiert werden konnten, indem man in eine 
Graphitschicht Fehler einbaut, so daB sich diese kriimmt und in 
sich schlieBt. Er vermutete, daIj solche Molekiile einzigartige 
Eigenschaften, z. B. sehr niedrige Dichten, aufweisen sollten, 
und erkannte wenig spater, daB es sich bei den erforderlichen 
Fehlern um Funfecke handeln wiirde.['I 

Osawa war offensichtlich der e r ~ t e , ' ~ . ~ ]  der sich das wie ein 
abgestumpftes Ikosaeder geformte Isomer von C,, (Abb. 1) 
vorstellen konnte. Wahrend er iiber die Struktur von Corannu- 
len (C20Hio) nachdachte, die ein von fiinf Sechsecken umgebe- 
nes zentrales Funfeck aus Kohlenstoffatomen aufweist, fie1 sein 
Blick auf den FuBball seines Sohnes, und er erkannte das Mu- 

ster wieder. Kurz danach wurde in der Sowjetunion eine Hiik- 
kel-Rechnung beziiglich des rc-Elektronensystems durchge- 
fiihrt,[51 die einige Jahre spater unabhangig davon in den USA 
wiederholt und als Teil eines langeren Artikels publiziertL6] so- 
wie splter von Haymet"] bei seiner Betrachtung zu Stabilitlt 
des Molekuls erneut durchgefiihrt wurde. 

In den friihen 80er Jahren nahm Orville Chapman die Her- 
ausforderung der C,,-Synthese an, erhielt zu diesem Zweck 
finanzielle Unterstiitzung von der National Science Foundation 
und begann, gemeinsam mit Doktoranden an der Totalsynthese 
zu arbeiten.[*] Tatsachlich stellt dieses Vorhaben ungeheuere 
Anforderungen an die herkommlichen Methoden der organi- 
schen Synthese, und bis heute wurde keine Totalsynthese von 
C,, beendet. 

Diese C,, betreffenden Annahmen beruhten auf einer guten 
chemischen Intuition, die von naherungsweisen quantenchemi- 
schen Rechnungen gestutzt wurde. Anhand dieser Annahmen 
wurde geschlossen, daB das abgestumpfte Ikosaeder C,, eine 
chemisch stabile Verbindung ist, die - einmal hergestellt - ge- 
nauso handhabbar sein wiirde wie irgendeine gewohnliche Sub- 
stanz. 

Abb. 1.  Abgestumpftes Ikosaeder C,, mit dominierender KekulC-Struktur 

[*] Prof. Dr. R. F. Curl 
Chemistry Department and Rice Quantum Institute 
Rice University 
Houston, TX 77005 (USA) 
Telefax: Int. +713/285-5155 

[**I Copyright'' The Nobel Foundation 1997. - Wir danken der Nobel-Stiftung, 
Stockholm, fur die Genehmigung zum Druck einer deutschen Fassung des 
Vortrags. 

Experiment 

Als wir Ende August 1985 mit unseren Experimenten an Koh- 
lenstoffclustern begannen, wul3ten wir nichts von diesen Annah- 
men. Ziel unseres Kohlenstoffclusterprojekts war es zum einen 
festzustellen, ob die Kohlenstoffkettenverbindungen wie HC,N, 
die durch Radioastronomie im interstellaren Raum nachge- 
wiesen worden ~ a r e n , [ ~ '  lo] durch Mischen von Kohlenstoff- 
dampf mit einem geeigneten Reagens wie Ammoniak syntheti- 
siert werden konnten. Zum anderen wollten wir die Bedingun- 
gen ermitteln, unter denen sich die elektronischen Tieftempera- 
turspektren der Kohlenstoffkettenverbindungen durch reso- 
nanzverstarkte Zweiphotonenionisierung untersuchen lieBen. 
Die spektroskopische Arbeit an Kohlenstoffketten wurde ange- 
regt durch den Vorschlag von Douglas,'"' daB die diffusen in- 
terstellaren Banden (DIBs) auf die elektronischen Absorptionen 
langer Kohlenstoffkettenmolekule C, ( n  = 5- 15) zuriickzu- 
fiihren seien.[l2I Zwar wurde die Arbeit iiber die Bildung von 
Kohlenstoffkettenverbindungen schlieBlich veroffentlicht,[ 3. 141 

die spektroskopischen Untersuchungen wurden allerdings nie 
ernsthaft begonnen. 
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Uber die Experimente, die wir im August und September 1985 
durchfuhrten und die unserem Vorschlag zugrunde liegen,["] 
daB sich das abgestumpfte Ikosaeder C,, (Buckminsterfulleren) 
spontan in kondensierendem Kohlenstoffdampf bildet, wird 
hier nicht ausfuhrlich berichtet. Diese Versuche wurden bereits 
von zwei der funf daran Beteiligten[16, "I sowie in zwei Buchern 
uber die Entdeckung der Fullerene[sB beschrieben. Die Auto- 
ren dieser Bucher zogen uns alle funf zu Rate und gaben sich 
meiner Ansicht nach die groBtmogliche Muhe, die Ereignisse 
anhand der Erinnerungen der Beteiligten zu rekonstruieren. 

Zum Verstandnis unserer Experimente ist es notwendig, etwas 
iiber die von Richard Smalley entwickelte Apparatur[lg -"I zu 
wissen, rnit der Spezies und Cluster aus hochschmelzenden Ele- 
menten erforscht wurden. Er und seine Studenten verwendeten 
sie, um die hochaufgelosten elektronischen Spektren von eini- 
gen Metalldimeren,[20 - 231 einem K~pfer t r imer[ '~ '  und von 

zu untersuchen. 1984 begannen Frank Tittel, Richard 
Smalley und ich gemeinsam mit unseren Studenten, mit dieser 
Apparatur Halbleitercluster zu erforschen. 

Das Kernstiick des Experiments ist die Ultraschall-Moleku- 
larstrahl-Quelle rnit Laserverdampfung. Der Aufbau der Quelle 
wurde mehrfach verandert, vor allem um ihn an die physikali- 
sche Form des verfugbaren zu verdampfenden Probenmaterials 
anzupassen. Bei unseren Experimenten wurde eine scheiben- 
formige Verdampfungsquelle verwendet, d a  die zu untersuchen- 
den Halbleiterproben leichter in Blattform erhaltlich waren. 
In Abbildung 2 ist ein Querschnitt dieser gepulst betriebenen 

rotierende' Q 
Graphitscheibe - 

Abb. 2. Laserverdampfungsquelle zur Herstellung von Cluster-Molekularstrahlen 
aus hochschmelzenden Materialien. Das Temperrohr kann entfernt werden. Bei den 
Experimenten mit Kohlenstoff ist das Target eine Graphitscheibe, die langsam ro- 
tiert, so dal3 stets eine frische Verdampfungsoberfliiche vorliegt. Der Laser (541s- 
Puls bei 532 nm, etwa 30-40 mJ) wird aufdie Graphitoberflache fokussiert. Aus der 
gepulst betriebenen Diise wird Helium uber diese Verdampfungszone geblasen. 

Molekularstrahl-Quelle dargestellt. Im Betrieb wurde das ge- 
pulst arbeitende Magnetventil so betatigt, daB durch die l mm 
groBe Offnung ein Helium-Gaspuls von etwas weniger als 1 ms 
Dauer iiber die Probe geschickt wurde. Der Vorvakuumdruck 
betrug bis zu 10 atm. Zu einem bestimmten Zeitpunkt wahrend 
des Gaspulses, gewohnlich nach der Hllfte seiner Dauer, wurde 
der giitemodulierte, frequenzverdoppelte Verdampfungslaser 
abgefeuert, der einen 5 ns langen Puls griines Licht (532 nm) rnit 
einer Energie von etwa 30-40 mJ lieferte. Dieser Laserstrahl 
wurde auf die Graphitscheibe fokussiert, die eine Rotations-/ 
Translationsbewegung ausfiihrte, so daB eine Lochbildung bei 
der Probe vermieden wurde; auf diese Weise wurde Kohlenstoff 
in den Gasstrom verdampft. Durch Mehrphotonenionisierung 

und nachfolgendes Erhitzen des gebildeten Plasmas wurde die 
bei einem Einzelschul3 verdampfte Kohlenstoffmenge begrenzt 
und gewahrleistet, daB anfanglich Atome oder sehr kleine Mole- 
kule wie C, oder C ,  im Strahl vorlagen. 

Der verdampfte Kohlenstoff gelangte in den Helium-Gas- 
strom, wurde mit diesem gemischt und durch diesen gekiihlt. 
Der sich abkiihlende Dampf begann anschlieBend, zu Clustern 
zu kondensieren. Das AusmaB der Clusterbildung konnte ge- 
steuert werden durch Anderung des Vorvakuumdrucks sowie 
der Zeitspanne zwischen Verdampfungslaserpuls und der Mitte 
der Gaspulsdauer und daruber hinaus durch Variation von Lan- 
ge und Geometrie des an die Verdampfungsquelle angeschlosse- 
nen Kanals. Im Aufbau in Abbildung2 war ein Temperrohr 
a m  Ende des Gaskanals befestigt, so daB die Clusterbildung und 
die Reaktion vor der Ultraschall-Expansion uber einen langeren 
Zeitraum stattfinden konnten. 

Nach der Clusterbildung expandierte der Gaspuls unter Ul- 
traschalleinwirkung durch eine Diise in eine groBe Vakuum- 
kammer (Abb. 3). Da es sich hierbei im wesentlichen um eine 

. . . .  
6' Differential- 

pumpen 
2ODifferential- 

1.2 Meter 

Abb. 3. Molekularstrahl-Photoionisierungs-TOF-Massenspektrometer. 

reversible adiabatische Reaktion handelt, sinkt die Temperatur 
der Spezies im Gas von etwas uber Raumtemperatur auf wenige 
Kelvin. Nach einer Strecke von einigen Dutzend Expansionsdu- 
sendurchmessern horen die StoBe zwischen den Teilchen im Ex- 
pansionsstrahl auf, und es wird ein Gasstrom rnit einer schma- 
len, stark gerichteten Geschwindigkeitsverteilung erhalten. 
Dieser Strahl aus kalten Clustern kann rnit Blenden zu einem 
Molekularstrahl geformt und massenspektrometrisch unter- 
sucht werden. Die Charakterisierung der Spezies anhand ihrer 
Masse ist bei der Untersuchung von solchen Clustern von be- 
sonders groRer Bedeutung, bei denen stets eine breite Verteilung 
von ClustergroBen auftritt. Daruber hinaus ist die Massenspek- 
trometrie eine hochempfindliche Detektionsmethode, die eine 
weitgehende Kontrolle der Clusterionenbahnen ermoglicht. In- 
folgedessen wurden viele Methoden zur Handhabung und Un- 
tersuchung der Clusterionen entwickelt und von uns verwendet. 
Hier wird nur die einfachste Ausfuhrung der Massenspektrome- 
trie beschrieben. 

Fur  die massenspektrometrische Detektion wird aus dem 
direkt von der Diise kommenden Teil des Strdhls durch die 
Blende am Ende der groBen Kammer ein Molekularstrahl ge- 
formt. Dieser Strahl wird durch eine Differentialpumpenkam- 
mer, eine weitere Blende und danach zwischen den Platten des 
Ionenfeldes zur Molekularstrahlaufspaltung hindurchgeleitet. 
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In den einfachsten Experimenten handelt es sich um ein Gleich- 
stromfeld, und die Ionen werden durch einen gepulst betriebe- 
nen Ionisierungslaser gebildet (iiblicherweise ein 193-nm-ArF- 
Excimerlaser, 6.4 eV, Pulslange etwa 10 ns). Die so erhaltenen 
Ionen werden durch das Gleichstromfeld beschleunigt und in 
das Flugrohr eines Flugzeitmassenspektrometers (TOF-MS) ge- 
leitet. Da  alle einfach geladenen Ionen dieselbe Energie aufneh- 
men, erreichen die Ionen mit hoherer Masse eine geringere End- 
geschwindigkeit als die mit niedrigerer Masse. Demnach kann 
die Masse des Ions im Beschleunigungsbereich anhand seiner 
Ankunftszeit am Ionendetektor ermittelt werden. Durch Auf- 
tragung des Ionendetektorsignals gegen die Ankunftszeit wird 
ein Massenspektrum der Clusterverteilung erhalten. Oft sind 
diese Clusterverteilungen durch ,,magkche Zahlen" gekenn- 
zeichnet; das sind m/z-Werte, deren zugehorige Peaks die be- 
nachbarten um vielleicht das Doppelte iiberragen. In Abbil- 
dung 4 ist eine Kohlenstoffclusterverteilung dargestellt, die in 

I 

0 2 0  4 0  6 0  8 0  1 0 0  
Zahl der Kohlenstoffatome - 

Abb. 4. Kohlenstoffclusterverteilung; genehmigter Nachdruck von Lit. [26]. 

ahnlicher Weise zuvor von Rohlfing, Cox und Kaldor[261 mit 
einer nahezu gleichen Apparatur erhalten worden war. Bei 
deren Verteilung konnen CTl, CT5, CT, und C;, als Ionen mit 
magischen Zahlen betrachtet werden. Die Entdeckung der Ful- 
lerene begann, als wir erkannten, dal3 C:, unter geeigneten 
Bedingungen weit haufiger als seine Nachbarionen auftrat und 
seine Kohlenstoffatomzahl zu einer iiberragenden magischen 
Zahl wurde. 

Als wir uns im September 1985 dem Kohlenstoffsystem zu- 
wandten, stellten wir unterschiedlich hohe Intensitaten beim 
C,,-Peak fest und untersuchten daher diesen Massenbereich 
unter einer Vielzahl von Clusterbildungsbedingungen. Es stellte 
sich heraus, dal3 die relative Hohe des C,,-Massenpeaks zwi- 
schen der doppelten und der 50fachen Intensitiit seiner nlchsten 
Nachbarionen-Massenpeaks variieren konnte. Wir schlugen da- 
her vor,[153 daB der sehr intensive, von uns nachgewiesene C6,- 
Cluster eine geschlossene, hochsymmetrische Kohlenstoffklfig- 
struktur rnit der Form eines abgestumpften Ikosaeders aufweist. 
Da uns die geodatischen Kuppeln von R. Buckminster Fuller 
dazu inspiriert hatten, nach einer kugelformigen Kafigstruktur 
zu suchen, tauften wir dieses Molekul Buckminsterfulleren. 

Der Buckminsterfulleren-Vorschlag beruhte einzig und allein 
auf der experimentellen Feststellung, daB Bedingungen fur 
die Kondensation von Kohlenstoffdampf ermittelt werden 
konnten, unter denen der Massenpeak fur C,, im Kohlenstoff- 

cluster strahl ein Viel- 
faches intensiver war als 
die nachstbenachbarten 
(Abb. 5a). War dieser 
Vorschlag ein Zufalls- 
treffer oder reichte diese 
Feststellung als Beweis 
dafiir aus, daB der im 
Massenspektrum von 
Abbildung 5 dominie- 
rende C,,-Peak vom 
ikosaedrischen Isomer 
(Abb. 1) stammt? Wir 
sind immer der Ansicht 
gewesen, dal3 es sich eher 
um einen Beweis als um 
eine Annahme handelte. 

Die relative Haufig- 
keit von C,, hangt von 
den Clusterbildungsbe- 
dingungen ab  (Abb. 5 ) .  
Der C,,-Peak wird inten- 
siver, wenn fur StoIje 
zwischen den Kohlen- 
stoffclustern bei hoher 
Temperatur (Raumtem- 
peratur und daruber) 
mehr Zeit zur Verfugung 
steht. Dies ist ein unmit- 
telbarer Hinweis darauf, 
daI3 unabhlngig davon, 

a 

C 
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Kohlenstoffatome pro Cluster - 

Ahb. 5. Massenspektrum des C,,-Massenbe- 
reichs mit zunehmender Intensitit des Ce0- 
Peaks. Spektrum c: bei geringem Helium- 
druck, ohne Temperrohr, Spektrum b: bei 
vollem Helium-Vorvakuumdruck, ohne Tem- 
perrohr; die Verdampfung erfolgte nach der 
Halfte der Helium-Gaspuls-Dauer; Spek- 
trum a :  bei vollem Helium-Vorvakuumdruck, 
mit Temperrohr. 

welche(s) Isomer(e) von C,, fur dessen Dominanz verantwort- 
lich ist (sind), es sich um ,,uberlebende" Isomere handelt, die 
relativ inert gegen einen chemischen Angriff sind. 

Es gibt wahrscheinlich Millionen plausibler C,,-Isomere mit 
unterschiedlicher chemischer Bindungsstruktur. Die meisten 
dieser Isomere sind wegen ihrer freien Kohlenstoffvalenzen of- 
fensichtlich chemisch reaktiv und folglich nicht in der Lage, 
einen chemischen Angriff zu uberleben. Die Rolle der chemi- 
schen Angriffe wird dadurch deutlich, dal3 bei den drei Massen- 
verteilungen in Abbildung 5 nur Cluster mit gerader Kohlen- 
stoffatomzahl vorkommen, wlhrend bei Messungen im Bereich 
unterhalb von 25 Kohlenstoffatomen (Abb. 4) Cluster mit gera- 
der und ungerader Atomzahl mit ahnlichen Intensitaten auftre- 
ten. Daruber hinaus wurden Clusterbildungsbedingungen er- 
mittelt, unter denen im Bereich um C,, sowohl Cluster mit 
gerader als auch solche rnit ungerader Kohlenstoffatomzahl 
ahnlich intensiv auftreten; unter diesen Bedingungen stand fur 
die chemische Reaktion weniger Zeit zur Verfugung als bei ei- 
nem der in Abbildung 5 dargestellten Massenspektren (fur eine 
solche Verteilung siehe Abb. 6). Somit ist die Tatsache, daB in 
Abbildung 5 c ausschlie5lich Cluster mit gerader Kohlenstoff- 
atomzahl auftreten, ein Hinweis darauf, daB alle Cluster in die- 
sem Bereich besondere Strukturen aufweisen, so dal3 sie unemp- 
findlicher fur einen chemischen Angriff sind als ein typisches 
Isomer mit freien Valenzen. Wie die folgende Diskussion zeigt, 
ist aus heutiger Sicht die offensichtlichste Erkliirung hierfur, dal3 
diese Cluster geschlossene Kohlenstoffiafige (Fullerene) sind. 
Im September 1985 erkannten wir ~ ohne von den Fullerenen 
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Vergleich 

60 sccm NO 

10 2 0  30 40 5 0  i.0 1'0 
Kohlenstoffatome pro Cluster - 

Abb. 6. Reaktion von Kohlenstoffclustern mit NO. Das Vergleichsmassenspek- 
trum (oben) wurde ohne NO-Zugabe erhalten. Fur die Aufnahme des unteren 
Spektrums wurde dem Gasstrom im Hochgeschwindigkeits-Reaktionsrohr NO 
(etwa 1 Torr) zugefiigt. Die Cluster rnit ungerader Kohlenstoffatomzahl reagieren 
mit NO. Die Ionen der Reaktionsprodukte sind nicht aufgelost, sondern tragen zu 
der erhohten Basislinie bei. 

zu wissen -, daB die Cluster mit gerader Atomzahl wahrschein- 
lich auf Isomere zuruckzufuhren sind, die weniger reaktiv sind 
als die Cluster rnit ungerader Atomzahl. 

Wir nahmen daher an, daI3 das deutliche Hervortreten des 
C,,-Peaks (Abb. 5 a) darauf zuruckzufuhren war, da13 nur ein 
C,,-Isomer bemerkenswert inert gegen chemische Angriffe ist. 
Eine einleuchtende alternative Erklarung ware, daD sich ein 
C,,-Isomer durch den ArF-Ionisierungslaser rnit einer Energie 
von 6.4 eV viel leichter photoionisieren 1aBt als seine benachbar- 
ten Verbindungen. Es wird allerdings nicht berucksichtigt, da13 
die Intensitat des C,,-Signals deutlich zunimmt, wenn fur die 
chemische Reaktion mehr Zeit zur Verfugung steht. Bei dieser 
Erklarung fur das verstlrkte Auftreten von C,,, die auf dessen 
leichter Photoionisierbarkeit basiert, wird nicht in Betracht ge- 
zogen, daI3 C,, offensichtlich eine geringere chemische Reakti- 
vitat aufweist als die benachbarten Verbindungen. In spateren 
Experimenten wurde ein weiterer Hinweis erhalten, der gegen 
diese Erklarung s p r i ~ h t ; ~ , ~ ]  so trat C;, bei der Photoionisierung 
durch einen 7.9-eV-F2-Excimerlaser ahnlich intensiv auf. 

Das abgestumpfte Ikosaeder von C,, ist offenbar eine beson- 
dere Struktur, die chemisch sehr stabil sein sollte. Es liegen keine 
freien Valenzen vor, die Valenzen jedes Atoms sind abgesattigt. 
Das in Abbildung 1 dargestellte Doppel- und Einfachbindungs- 
muster entspricht nur einer von 12 500 moglichen Kekule-Struk- 
turen[281 (es ist allerdings das vorherrschende) . Unter dem Ge- 
sichtspunkt der Symmetrie sind alle Atome gleichwertig, so daR 
es keinen besonderen Punkt fur einen chemischen Angriff gibt. 
Beim Biegen des eigentlich planaren Doppelbindungssystems zu 
einer Kugel tritt im System eine Spannung auf, die symmetrisch 
und gleichformig uber das Molekul verteilt ist, wodurch ein 
Angriffspunkt vermieden wird. Es gibt offensichtlich keine an- 
dere Struktur mit diesem hohen Grad an Symmetrie und wenig 
Grund anzunehmen, daR eine andere Struktur ndchgewiesen 

werden konnte, die diese einzigartige Kombination von Vor- 
teilen aufweist. Demzufolge und obwohl es der intuitiven Vor- 
stellung zu widersprechen scheint, daR sich dieses hochsym- 
metrische Molekul geringen Entropieinhalts aus dem Chaos 
des bei hohen Temperaturen kondensierenden Kohlenstoff- 
dampfs bildet, haben wir die Zuordnung des intensiven Peaks 
von C,, zur Buckminsterfullerenstruktur nie als Vermutung 
aufgefaI3t. 

In der Wissenschaft wird immer nach weiteren Beweisen ver- 
langt. Spatere E~per imente[~ ' -  ergaben, daR die besondere 
Dominanz von C,, nicht das Ergebnis einer besonderen Bevor- 
zugung von C;, bei der Photofragmentierung war und daI3 C,, 
sowohl bei den Restkationen als auch bei den Restanionen be- 
sonders hlufig auftreten kann (wobei ein Rest-Ion ein Ion ist, 
das im Verdampfungsplasma gebildet wird und den Expansions- 
prozel3 uberlebt). 

Annahme - die Fulleren-Hypothese 

Schon bald erfuhren wir aus Haymets Veroffentlichung['] von 
der Eulerschen Regel,1301 nach der ein dreidimensionaler Korper 
rnit einer geraden Zahl n von 24 oder mehr Ecken aus 12 Funf- 
ecken und (n - 20)/2 Sechsecken aufgebaut werden kann. Dies 
lieferte eine Erklarung dafur, daR Cluster mit einer geraden 
Kohlenstoffatomzahl iiber 30 im Massenspektrum auftraten, da 
diese Molekule keine freien Valenzen aufweisen und somit rela- 
tiv inert sein wurden. Diesen kugelformigen Kohlenstoffkafig- 
molekulen, die nur aus Funf- und Sechsecken aufgebaut sind, 
wurde die Klassenbezeichnung Fullerene gegeben. 

Anders als die Ikosaeder-Erklarung fur den herausragenden 
C,,-Peak schien mir diese SchluRfolgerung eher eine Vermutung 
zu sein, wenn auch eine plausible. Die darauffolgenden Jahre 
unseres Lebens widmeten wir uns der experimentellen Uberpru- 
fung dieser Fulleren-Hypothese und stellten fest, daI3 sie jeder 
Uberpufung standhielt. 

Experiment - Reaktivitat und Photofragmentierung 

Gase chemischer Reagentien konnen in den Clusterstrahl vor 
der Expansion eingeleitet und die Ionen des Reaktionsprodukts 
im Massenspektrum nachgewiesen ~ e r d e n . [ ~ ' -  321 Am Ende der 
Clusterquelle wurde eine Reaktionsrohre befestigt, und Reagen- 
tien wie NO, SO,, NH,, H,, CO und 0, wurden in den Gas- 
strom i n j i ~ i e r t . [ ~ ~ ]  Ohne Zusatz an Reagens wurde eine Massen- 
verteilung erhalten, die Peaks sowohl mit ungerader als auch mit 
gerader Kohlenstoffatomzahl aufwies, wobei die Peaks rnit un- 
gerader Kohlenstoffatomzahl etwa halb so intensiv waren wie 
die rnit gerader. Bei Zugabe eines Reagens wie N O  oder SO, 
verschwanden die Peaks mit ungerader Kohlenstoffatomzahl, 
die rnit gerader (40 oder mehr Atome) blieben allerdings unver- 
Indert, wie man es fur Fullerene ohne freie Valenzen erwarten 
wurde. Die bei diesem Experiment auftretenden Intensitatsver- 
teilungen sind in Abbildung 6 dargestellt : Die Cluster rnit unge- 
rader Atomzahl, die vermutlich freie chemische Valenzen auf- 
weisen, sind viel reaktiver als die mit gerader. 

Eine Reihe von Photofragmentierungsexperimenten wurde 
rnit einem Tandem-TOF-Massenspektrometer an Kohlenstoff- 
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cluster-Ionen durchgefuhrt, von denen angenommen wurde, sie 
seien F ~ l l e r e n e . [ ~ ~ I  Die Apparatur ist in Abbildung 7 darge- 
stellt. Bei diesen Experimenten wurde ein einzelnes Kohlenstoff- 
cluster-Ion massenselektiert und dann rnit einem Photofrag- 
mentierungslaser untersucht (fur die Detailansicht der Appara- 
tur siehe Abb. 8). 

Massen- 
filter 

+I 600 

::E n 
Anregungsbereich 

Abb. 8. Detailansicht des Photofragmentierungsbereichs der Tandem-TOF-Appa- 
ratur rnit Massenfilter, Laserdnregungsbereich, Optik zur Molekularstrahlaufspdl- 
tun& und Flugrohr. 

AnschlieDend wurde das Ion beschleunigt und die Masse sei- 
ner ionischen Fragmente in einem zweiten TOF-Massenspek- 
trometer ermittelt. Das Photofragmentierungsmuster von Czo 
ist in Abbildung 9 dargestellt. GemlD diesem Fragmentierungs- 
muster wird bis C:, eine gerade Zahl von Kohlenstoffatomen 
abgespalten. Danach werden Ionen mil etwa 20 Atomen gebil- 
det. Wir vermuten, daD Ci0 in einem mehrstufigen ProzeD Koh- 
lenstoff-Fragmente mit gerader Atomzahl verliert, wobei sich 

Abb. 7.  Tandem-TOF-Massenspektrometer. 
Der Molekularstrahl, der Rest-lonen vom 
Verdampfungsplasma enthilt, tritt in den Be- 
reich des ersten Massenspektrometers ein. in 
dem eine Aufspaltung erfolgt, fur die zwischen 
den Gittern ein 2000-V-Puls angelegt ist. Die 
Deflektoren reduzieren die Geschwindigkeit 
des Molekularstrahls. Die Einzel-Linsen fo- 
kussieren den lonenstrahl. Ionen werden 
durch das Massenfilter selektiert, anschlie- 
Rend durch den Laser fragmentiert und mit 
dem zweiten TOF-Massenspcktrometer ana- 
lysiert. 

5 9  

10 20 3 0  
i 
10 5 0  6 0  

Atorne pro Cluster - 
Abb. 9. Photofrdgmentierungsmuster von C&, das die sukzessive Abspaltung von 
Fragmenten mit gerader Kohlenstoffatomzahl und den Abbruch dieses Prozesses 
bei C:, belegt. 

der Fullerenkafig des Ions nach Abspaltung des neutralen Frag- 
ments wieder schlieDt. Die plotzliche Anderung des Musters bei 
C:, ist darauf zuruckzufuhren, daD sich die gespannten kleinen 
Fullerene bei weiterer Kohlenstoffabspaltung nicht mehr schlie- 
Den konnen und statt dessen ein groDes neutrales Fragment 
entsteht, sobald die Spannungsenergie beim Offnen des Klfigs 
plotzlich freigesetzt wird. 

Die Energien vieler Fullerene wurden auf dem STO-3G/SCF- 
Niveau von Scuseria et al.[351 berechnet (Abb. 10). Bemerkens- 
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Fulleren-C-Zahl - 
Abb. 10. Energie pro Kohlenstoffatom relativ zu atomarem Kohlenstoff als Funk- 
tion der Fullerenclustergro0e, berechnet auf STO-3G/SCF-Niveau fur die MM3- 
optimierte Geometrie der jeweils energieirmsten Fullerenstruktur. Das Diagramm 
basiert auf Rechnungen von R. L. Murry, D. L. Strout und G. E. Scuseria. Geneh- 
migter Nachdruck von Lit.[35]. 

wert ist, daD es bei Fullerenen ab  C,, fur eine gegebene Koh- 
lenstoffatomzahl mehr als eine Fullerenstruktur gibt.L3,] So tre- 
ten[37s381 allein fur C,, 1812 Fullerenisomere auf (d. h. Kafige 
aus 12 Funfecken und 20 Sechsecken). Bei den in Abbildung 10 
aufgetragenen Energien handelt es sich um die der energiearm- 
sten Fullerenisomere. Das abgestumpfte Ikosaeder C,, und das 
D,,-symmetrische C,, , die die energiearmsten Fullerenisomere 
rnit 60 bzw. 70 Kohlenstoffatomen sind, bilden lokale Minima in 
der Energiekurve, wie dieses Energiediagramm eindrucksvoll 
belegt. Das Buckminsterfullerenisomer von C,, kennzeichnen 
wir mit CEE. 

Kombiniert man diese Energien rnit der Bindungsdissozia- 
tionsenergie fur C2r391 von 6.21 eV, kann die Anderung der Ge- 
samtenergie bei der Fragmentierung berechnet werden. Die 
Anderung der Gesamtenergie betragt fur Gleichung (1) AE = 

0.7 eV, fur die Abspaltung aus [Gl. (2)] gilt AE = 11.2 eV. 

Die Aktivierungsbarriere fur die Fragmentierung von C,, kann 
nicht kleiner sein als die Fragmentierungsenergie von 11.2 eV. 
Um in den wenigen ps, die bei dem Experiment (Abb. 9) zur 
Verfugung stehen, eine wesentliche Fragmentierung von C;E+ 
zu erreichen, miifiten dem CEE-Ion meiner Schatzung nach etwa 
100 eV zugefuhrt werden. 

Wenn die Aktivierungsbarrieren fur die Fragmentierung dem 
Verlauf der potentiellen Energie folgen, wurde man erwarten, 
daB die besondere Stabilitat von C,, im Fragmentierungsmuster 
deutlich wird. In Abbildung 11 ist die Fragmentierung einiger 
groI3erer Cluster dargestellt, wobei die Probe direkt vor dem 
Beschleunigungsbereich des zweiten TOF-Massenspektrome- 
ters bestrahlt wird (siehe Abb. 8). Zwischen Bestrahlung einer- 
seits sowie Beschleunigung und Analyse andererseits stehen fur 
die Fragmentierung nur einige ps zur Verfugung, und die Frag- 
mente von C,, und C,, heben sich nur wenig hervor. Wenn die 
Bestrahlung aber im ersten TOF-Bereich direkt vor der Moleku- 
larstrahlaufspaltung durchgefuhrt wird und man Ionen mit 
einer solchen Flugzeit durch das Massenfilter treten 11I3t, daD sie 
Edukte in der Reaktion der Abbildung 12 sein konnen, liegt ein 

4‘0 50 6 0  70 60 
Atome pro Cluster - 

Abb. 11. Mit einem ArF-Laser (1 5 mJcm-’) fragmentierte groDe Cluster mit gera- 
der Kohlenstoffatomzahl. Die Fragmentierungsmusters dieser gro0en Cluster un- 
terscheiden sich nicht. C,, und C,, sind in geringem Ma0 bevorzugt. 

anderes Muster vor. Das groBe Ion wird vor der Fragmentie- 
rung bestrahlt und beschleunigt; auf seinem Weg zum zweiten 
Bereich der Molekularstrahlaufspaltung kann es fragmentieren 
und hat dabei etwa 120 ps zur Verfugung. 

GemaB Abbildung 12 ist der C,,-Peak in den Massenspek- 
tren relativ intensiv. Das Ausgangs-Ion ist weniger energiereich 
als bei der Kurzzeitfragmentierung, und folglich ist das Frag- 
mentierungsmuster viel starker von der Fragmentierungsenergie 
abhangig. Die Unterschiede zwischen den fur Langzeitfragmen- 
tierungen erhaltenen Massenverteilungsdiagrammen (Abb. 12), 
bei denen der C&-Peak sehr intensiv ist, und denen fur Kurzzeit- 
fragmentierungen (Abb. 1 l ) ,  bei denen der C;,-Peak weniger 
hervortritt, konnen rnit der Annahme erkllrt werden, daD die 
Aktivierungsbarrieren fur Ringumlagerungen auf der Oberfla- 
che der Fullerenionen viel geringer sind als die Aktivierungsbar- 
riere fur die Fragmentierung eines typischen Fullerenions. 

Angenommen, es findet eine Fragmentierung zu einem C&,- 
Fulleren statt. Dann ist es unwahrscheinlich, daD dieses C,,-Ion 
die Buckminsterfullerenstruktur aufweist. Wahrscheinlich mu13 
sich dieses Ion mehrfach umlagern, bevor es die besonders stabi- 
le CE!-Struktur einnimmt. Bei der Langzeitfragmentierung ist 
vor der Fragmentierung genugend Zeit fur einige Ringumlage- 
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Abb. 12. Metastabile Ionen von Clustern mit 60,66,70 und 74 Atomen (TOF-Mas- 
senspektren). Die Cluster wurden 1 ps vor dem ersten Puls rnit dem ArF-Laser 
(15 mJcm-') bestrahlt. Die Ionen wurden, sobald die beschriebenen Primarcluster- 
ionen auftraten, iiber das Massenfilter selektiert und im zweiten TOF-Massenspek- 
trometer analysiert. Die Flugzeit zum zweiten Massenspektrorneter betrug etwa 
120 ps. Insbesondere C,, und C,, traten verstarkt auf. 

rungsprozesse mit niedriger Aktivierungsenergie, da die dem 
Ausgangs-Ion zugefuhrte Energie relativ klein ist gegeniiber der 
Kurzzeitfragmentierungsenergie. Durch diese Ringumlagerun- 
gen wird die Buckminsterfullerenstruktur rnit geringem Ener- 
gieinhalt gebildet, die nur sehr schwer fragmentiert. Bei der 
Kurzzeitfragmentierung wird dem Ausgangs-Ion weit mehr 
Energie zugefuhrt, und die Fragmentierung erfolgt, bevor die 
Buckminsterfullerenstruktur niedrigen Energieinhalts auftritt. 

Die Abbildungen 9 , l l  und 12 liefern den schlagenden Beweis 
dafur, daI3 die untersuchten Kationen untereinander und rnit 

strukturverwandt sind. Es scheint, dalj die Fragmentierung 
unter Erhaltung der Kafigstruktur stattfindet, bis bei C,, der 
Endpunkt dieses Vorgangs erreicht ist. 

Annahme - die Existenz endohedraler Komplexe 

Die Fullerene sind hohl. Buckminsterfulleren weist einen 
Hohlraum von beinahe 4 A  Durchmesser auf, in dem jedes 
Atom des Periodensystems Platz findet. Es schien uns daher 
moglich, ein Fremdatom in den zentralen Hohlraum einzufuh- 
ren und so ein endohedrales Addukt zu erhalten. Handhabbare 
Mengen solcher Verbindungen sollten, so man sie herstellen 
konnen wiirde, viele ungewohnliche und moglicherweise nutz- 
liche Eigenschaften aufweisen. Ein wichtiger Aspekt ist, daI3 ein 
solches endohedrales Atom schwer zu verdrangen sein sollte. 

Experiment - endohedrale Metallfullerene und 
,,Blisterverpackungs-Technik" 

Die Herstellung von Addukten rnit einem einzelnen Lanthan- 
atom war nahezu sofort e r f ~ l g r e i c h . ~ ~ ~ '  Bei diesen Experimenten 
wurde eine Graphitscheibe geringer Dichte rnit waljriger LaC1,- 
Losung getrankt, getrocknet und als Target bei der Laserver- 
dampfung verwendet. Das Massenspektrum bei niedriger 
Fluenz des Ionisierungslasers wies viele Peaks auf, die von 
reinem Kohlenstoff und von Kohlenstoff-Lanthan-Addukten 

stammten. Wenn man dagegen die Leistung des Ionisierungsla- 
sers erhohte, so daI3 die am wenigsten stabilen Spezies photo- 
fragmentierten, verschwanden die Peaks der leeren Cluster (au- 
I3er die von C,, und C,,), und die von Clustern mit gerader 
Kohlenstoffatomzahl und einem Lanthanatom blieben erhalten. 
Es traten keine Cluster rnit mehr als einem Lanthanatom auf. 
Folglich wurde bei Laser-Fluenzen, die zur Zerstorung der we- 
niger stabilen Kohlenstoffcluster ausreichten, nur ein Lanthan- 
atom eingebaut. Dies ist ein wichtiger Hinweis darauf, daI3 sich 
das Lanthanatom im Kafiginnern befindet. 

Endohedrale Metallofullerene, die die Alkalimetallatome K 
oder Cs enthielten, konnten leicht hergestellt werden. So wurde 
der einzigartige Weg beschritten, die Fulleren-Hypothese rnit 
der ,,Blisterverpackungs-Technik" zu uberpriifen. Eine Reihe 
von Photofragmentierungsexperimenten wurde an C,,K+ und 
C,,Cs+ in einer Fouriertransform-Ionencyclotronresonanz- 
Zelle d ~ r c h g e f u h r t . ~ ~ ~ ] .  Ein Ultraschallstrahl aus Clusterionen 
wird wie beschrieben hergestellt und in die Ionencyclotronreso- 
nanz-Zelle geleitet, in der die Ionen einige Minuten festgehalten 
werden konnen. Dadurch daB man die Zelle rnit Radiofrequen- 
Zen bestrahlt, nehmen alle Ionen - auI3er das gewiinschte C,,K+ 
(oder C,,Cs+) - solche Umlaufbahnen ein, daI3 sie die Zelle 
verlassen. AnschlieBend konnen mit den zuruckgebliebenen 
Ionen Photofragmentierungsexperimente durchgefuhrt werden. 

Nach unseren vorangegangenen Versuchen rnit der Photo- 
fragmentierung und zu C,,La+ erwarteten wir, daI3 die Ionen 
bei niedrigen Laser-Fluenzen C,, C,, C, abspalten und das 
Metall zuruckhalten wiirden. Wenn sich das Metall wie vorge- 
schlagen im Kafig befindet, wird dieser nach Abspaltung neu- 
traler Kohlenstoff-Fragmente zunehmend gespannt sein, da er 
bis auf den Metallkern zusammenschrumpft. An einem be- 
stimmten Punkt wird der Kafig aufbrechen und das Metall frei- 
gesetzt werden. Dieser Punkt sollte von der GroI3e des Metall- 
ions abhangen und deshalb bei C,,Cs+ bei groljeren Clustern 
erreicht werden als bei C,,K+. Daruber hinaus kann der Punkt 
des Klfigzusammenbruchs aus den van-der-Waals-Radien des 
Alkalimetallions und der Kohlenstoffatome grob abgeschatzt 
werden. In Abbildung 13 sind die Ergebnisse der Photofrag- 
mentierung dargestellt. Die Abspaltung von Fragmenten rnit 
gerader Kohlenstoffatomzahl hort fur C,,K+ bei C,,K+ und 
fur C,,Cs+ bei C,,Cs+ auf, was in Einklang ist rnit den Voraus- 
sagen, die anhand der van-der-Waals-Radien gemacht wurden. 
Wir konnen uns fur diese Feststellungen keine andere Erklarung 
denken, als dalj wir es rnit der Fragmentierung endohedraler 
Fullerenkomplexe zu tun haben. 

Annahme - C,, ist D,,-symmetrisch 

In nahezu allen Massenverteilungsdiagrammen von Kohlen- 
stoffclustern, in denen C:, (oder C,) dominiert, ist Cq, (oder 
C,) im Massenbereich von C,,-C,, gewohnlich das zweithau- 
figste Ion. Daher sollte es eine besondere Struktur aufweisen. 
Eine plausible Annahme schien zu ~ e i n , ' ~ ~ ]  daI3 die Struktur von 
C,, aus der von C,, durch Einfugen eines Bandes aus funf 
Sechsecken um dessen Aquator hervorgeht. Um eine solche 
Struktur (Abb. 14) zu bilden, orientiert man C,, so, da13 sich am 
Nord- und am Sudpol Fiinfecke befinden; dann werden die 
C-C-Bindungen gespalten, die die nordliche und sudliche Hemi- 
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Cyclotron-Frequenz / kHz - 
Abb. 13. Bereich von Fragment-lonen niedriger Masse, die durch intensive Laser- 
bestrahlung von C,,K+ (A) und C,,Cs+ (B) in der Fouriertransform-Ionencyclo- 
tronresonanz(FT-ICR)-Falle gebildet wurden. Die in diesen Spektren auftretenden, 
nur Kohlenstoff enthaltenden Cluster entstanden durch Fragmentierung leerer Ful- 
lerenionen, die sich zur gleichen Zeit wie die metallhaltigen Verbindungen in der 
Falle befanden. 

Struktur von CTa 

Drehen der unteren 
Halfte urn 1/10 

+10 
Kohlen- 

Abb. 14. Beziehung zwischen der fur C,, vorgeschlagenen Struktur und der Struk- 
tur von C,, (Buckminsterfulleren). 

sphare verkniipfen, diese voneinander getrennt, um eine 1jlO- 
Umdrehung gegeneinander verdreht und eine Kette aus zehn 
Kohlenstoffatomen am Aquator eingefiigt, um die beiden Halb- 
kugeln wieder zu verbinden. 

Sowohl in der Struktur von Buckminsterfulleren C,, als auch 
in der von D,,-C,, liegen keine aneinandergrenzenden Fiinf- 
ecke vor. Nach einem Vorschlag von Haymet',] wirken derart 
verkniipfte Ringe destabilisierend. Kurz danach wiesen Schmalz 
et al.r421 darauf hin, daB derart aneinandergrenzende Fiinfecke 

notwendigerweise destabilisierende, antiaromatisch konjugierte 
x-Elektronen unter Einbeziehung von acht Atomen aufweisen, 
so daB Strukturen mit aneinandergrenzenden Fiinfecken weni- 
ger stabil sind. Sowohl K r ~ t o [ ~ ~ l  als auch Schmalz et al.r441 
schlugen vor, daD D,,-C,, nach die kleinste Kafigstruktur 
ohne aneinanderstoDende Fiinfecke ist. Die Autoren berichte- 
ten, daR sie eine sorgfaltige, wenn auch nicht erschopfende Su- 
che nach Kafigstrukturen zwischen C,, und C,, durchgefiihrt 
hatten, die isolierte Fiinfecke aufweisen. Spater konnten Liu 
et al. diese Annahme bewe i~en . '~~]  K r o t ~ [ ~ ~ ]  stellte fest, daR die 
Peaks fur Ionen rnit magischen Zahlen und weniger als 60 Koh- 
lenstoffatomen auf Strukturen mit minimaler Zahl aneinander- 
grenzender Fiinfecke zuriickzufiihren sind. Diese Uberlegungen 
wurden zur ,,Regel der isolierten Fiinfecke", nach der die Fiinf- 
ecke in stabilen Fullerenen isoliert vorliegen. 

Zwar wurde die Annahme, daR die C,,-Struktur D,,-sym- 
metrisch ist, durch diese theoretischen Uberlegungen gestutzt, 
doch konnte sie nicht durch Molekularstrahl-Massenspektro- 
metrie experimentell bestatigt werden. Der Beweis fur diese 
Struktur wurde erst erbracht, als durch die Herstellung makro- 
skopischer Mengen von C,,/C,,-Gemischen die Trennung von 
C,, und C,, und die Aufnahme eines 13C-NMR-Spektrums von 
C,, moglich w ~ r d e . ' ~ ~ ]  

Annahme - C,, konnte der Verursacher der 
diffusen interstellaren Banden (DIBs) sein 

Nicht alle Annahmen stellen sich als richtig heraus. Als wir 
unsere erste Veroffentlich~ng['~~ iiber C,, schrieben, waren wir 
von wilden Phantasien iiber die mogliche Bedeutung befliigelt, 
die die spontane Bildung dieses bemerkenswerten Molekiils auf 
allen Gebieten der Chemie und der Astrophysik haben konnte. 
Da wir Kohlenstoffkettenmolekiile als mogliche Ursache der 
DIBs ansahen," war es selbstverstandlich anzunehmen, daR 
C,, eine mogliche Erklarung fur die DIBs liefert, und wir schlu- 
gen dies als Moglichkeit vor. 

C,, schien aus mehreren Griinden ein attraktiver Kandidat 
zu sein. Erstens muBte ein Molekiil, das die DIBs hervorrief, 
groB genug sein, daB es nicht durch Absorption von Photonen 
rnit Energien bis zu 13.6 eV dissoziierte. Wenn ein groBes Mole- 
kiil wie C,, ein Photon absorbiert, nimmt das Molekiil nach 
innerer Konversion schnell wieder den elektronischen Grundzu- 
stand ein. Wenn das Photon mehr Energie aufweist als zur uni- 
molekularen Dissoziation notwendig ist, konkurriert die Disso- 
ziation mit der Abstrahlung der iiberschiissigen Energie im 
Infrarotbereich in Form von Schwingungen. Bei einer Dissozia- 
tionsschwelle von 11 eV und sehr vielen Schwingungsmoden ist 
der unimolekulare Zerfall selbst bei einer Anregung rnit 13.6 eV 
ein sehr langsamer ProzeD und anders als die Abstrahlung im 
Infrarotbereich nicht von Bedeutung. Zweitens sind nicht viele 
DIBs bekannt; folglich darf das vorgeschlagene Molekiil nur 
wenige Banden liefern und sollte nicht zu einer groBen Klasse 
ahnlich attraktiver Kandidaten gehoren. Wegen der hohen 
Symmetrie von C,, treten nur wenige Banden auf, und obwohl 
es eine Fullerenfamilie gibt, ist C,, oft einzigartig dominie- 
rend. Das DIBs hervorrufende Molekiil sollte aus den im Welt- 
all hlufiger vorkommenden Elementen bestehen. Die diffuse 
Natur der Banden konnte durch ein Mischen des spektrosko- 
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pisch aktiven elektronischen Anregungszustands mit Zustanden 
niedrigerer Energie oder dem Grundzustand zustandekommen. 
Nachdem wir unseren ursprunglichen Vorschlag gemacht hat- 
ten, stellte sich heraus, daB C,, wahrscheinlich photoionisiert 
werden oder mit Wasserstoffatomen reagieren wurde, so daB 
C& und geringfugig hydrierte C,,-Derivate attraktivere Kandi- 
daten ~ i i r e n . [ ~ ' - ~ O ~  

Experiment 

Daruber hinaus war es m o g l i ~ h , ~ ~  'I  mit der Zweiphotonenre- 
sonanzionisierung einen Teil der sichtbaren elektronischen 
Spektren von C,, und C,, zu erhalten. Diese Spektren belegten 
auf uberzeugende Weise, daB weder das neutrale C,, noch das 
neutrale C,, Absorptionen aufweisen, die den bekannten diffu- 
sen interstellaren Banden im selben Bereich entsprechen. Nach 
diesen Ergebnissen allein konnen C;, oder vielleicht protonierte 
C,,-Derivate als DIBs hervorrufende Spezies nicht ausgeschlos- 
sen werden ; gemah dem Matrixisolationsspektrum von C;, 
scheint dieses allerdings nicht als Verursacher der DIBs in Frage 
zu k~mmen.[~' .  

Annahme - RUB wird aus spiralformigen, 
ikosaedrischen Kohlenstoffschalen gebildet 

Die Steuerung der RuBbildung ist von enormem praktischem 
Wert; folglich wurden die Natur von RUB und die an dessen 
Bildung beteiligten Prozesse umfassend untersucht, und dies ist 
nach wie vor ein lebendiges Forschungsgebiet. Da RUB im we- 
sentlichen aus Kohlenstoff besteht, dachten wir selbstverstand- 
lich dariiber nach, ob die Chemie der Fullerenbildung auf die 
RuBbildung ubertragbar sein konnte. Die Bedingungen bei Ver- 
brennungsvorgangen und bei kondensierendem Kohlenstoff- 
dampf unterscheiden sich hauptsachlich dadurch, daR bei der 
Verbrennung groBe Mengen an Wasserstoff zugegen sind. Tat- 
sachlich treten im VerbrennungsruB nahezu ebensoviele Wasser- 
stoff- wie Kohlenstoffatome auf. Man nimmt an, daB Ver- 
brennungsruB aus Bereichen parallel angeordneter Schichten 
ausgedehnter polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe 
(PAKs) und nichtorganisierten Bereichen b e ~ t e h t . [ ~ ~ l  

Die Fullerene schienen sich durch Anlagerung kleiner Koh- 
lenstoffcluster wie C, und C, an eine wachsende, sich krummen- 
de Schicht aus Funf- und Sechsringen zu bilden. Die Krum- 
mung und der SchluD zu Fullerenen wurden durch eine Art 
Ringumlagerung verursacht, so daB der Kohlenstoffcluster sei- 
ne Formen niedrigster Energie und geringster Reaktivitat ein- 
nahm. Das Wachstum der PAKs wahrend der Ruljbildung sollte 
auf folgende Weise stattfinden: Durch Wasserstoffatom-Ab- 
straktion aus einer peripheren CH-Bindung wird ein reaktives 
Kohlenstoffatom am Rand erhalten; an dieses reaktive Zentrum 
wird Acetylen addiert und anschlieljend der Ring unter Elimi- 
nierung eines Wasserstoffatoms geschlossen. Die Ahnlichkeit 
zwischen dem ProzeB, den wir uns fur die Fullerenbildung vor- 
stellten, und dem des PAK-Wachstums bei der Bildung von 
VerbrennungsruB schien auffallig zu sein. Der Hauptunter- 
schied war anscheinend, daB Wasserstoff an den Randern die 
SchlieBprozesse zu den Fullerenen storte, so daB unvollstandige 

Kafige erhalten wurden. Vielleicht war ein RuBteilchen das Er- 
gebnis eines solchen unvollkommenen Wachstums und ahnelte 
einer spiralformigen, fullerenartigen Schale. Deshalb schlugen 
wir vor, daB die Struktur von RuBpartikeln auf einer spiralfor- 
migen, ikosaedrischen Schale ahnlich der in Abbildung 15 dar- 
gestellten Struktur basiert. 

Abb. 15. Modell der spiralformigen, ikosaedrischen Schale eines wachsenden Run- 
partikels, dessen zweite Schale beinahe vollendet ist. 

Experiment 

Dieser Vorschlag wurde von einigen RUB-Chemikern miBbil- 
ligt,[54- 561 veranlaljte allerdings einige fuhrende Wissenschaft- 
ler auf dem Gebiet von Verbrennung und RUB, nach Fullerenen 
in Flammen zu suchen. So wies H ~ m a n n [ ~ ~ ]  nach, daB C:,, C& 
und CT, besonders stark in Kohlenwasserstoff-Flammen auftre- 
ten. Er schlug v0r,1581 daD RuDpartikel das Fulleren-Wachstum 
unterstutzen konnten. Kurzlich stellte er weitere ausfuhrlichere 
Modelle fur die F u l l e r e n b i l d ~ n g [ ~ ~ ~  und deren Beziehung zu 
RUB vor.[601 Nachdem C,, und C,, in groBeren Mengen zur 
Verfugung standen, begannen RUB-Wissenschaftler, in Verbren- 
nungsruBen mit Erfolg nach diesen Verbindungen zu su- 
chen.[61. Unter optimalen Bedingungen betrug die Ausbeute 
an C,, und C,, bis zu 20 % des RuRes und bis zu 0.5 YO der 
Koh lens to f f~ufuhr ,~~~~  so daB Fullerene in Flammen auf einfa- 
che Weise herstellbar sind. Vor kurzem wurde durch die elektro- 
nenmikroskopische U n t e r s u ~ h u n g [ ~ ~ ]  von Nanostrukturen in 
Verbrennungsruljen die grolje Vielfalt fullerenartiger Struktu- 
ren deutlich: Fullerene, Nanorohren und die ahnlich russischen 
Puppen ineinander geschachtelten Fullerene. Diese Feststellun- 
gen liefern einen deutlichen Hinweis darauf, daB Kohlenstoff in 
hohem MaBe dazu neigt, diese Strukturen in ganz unterschied- 
lichen chemischen Umgebungen zu bilden, sobald uberhaupt 
Formen elementaren Kohlenstoffs entstehen. 

Somit scheint die Fullerenbildung keine besondere Chemie zu 
erfordern. Howard schlug ein detailliertes kinetisches Modell 
fur die Bildung von C,, und C,, in Flammen V O ~ , [ ~ ~ ]  das den 
Standardmechanismen fur die Bildung polycyclischer aromati- 
scher Kohlenwasserstoffe ahnelt, die als RUB-Vorllufer angese- 
hen werden. Dennoch sind Fulleren- und RuBbildung fur ihn 
deutlich unterschiedliche Prozesse. 

Die RUB-Wissenschaftler sind nach wie vor der Ansicht, daB 
RUB zwar in geringem AusmaB Fullerene bildet, die RUB- und 
Fullerenbildung aber unterschiedliche Prozesse sind, und daB 
RUB in erster Linie aus PAKs besteht sowie kein Beweis fur 
spiralformige, ikosaedrische Schalen existiert. Bekanntlich[661 
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weisen mehr als die Halfte der loslichen PAK-Produkte aus 
Flammen Fiinfringe und folglich eine Kriimmung auf. Ob die 
Krummung, die durch solche Fiinfringe entsteht, bei der Bil- 
dung von RuIjpartikeln eine Rolle spielt, bleibt eine interessante 
offene Frage. 

SchluBbemerkungen 

In der Wissenschaft werden sowohl Experiment als auch 
Theorie durch die Annahme vorangetrieben, da wir nur durch 
Annahmen (Hypothesen) unseren Experimenten und Theorien 
eine Richtung geben konnen. Wenn dieses und jenes wahr ist, 
dann sollte ich dieses Experiment durchfiihren und nach diesem 
speziellen Ergebnis suchen konnen, oder ich sollte diese theore- 
tische Formulierung entwickeln konnen. Umgekehrt treiben 
Experiment und Theorie die Annahme voran. Man macht eine 
uberraschende Feststellung oder hat plotzlich einen Geistesblitz 
und fangt an, uber dessen Bedeutung und Folgen zu spekulieren 
und iiber mogliche SchluBfolgerungen (Annahmen) nachzuden- 
ken. 

Allerdings sind nicht alle Annahmen gleich wertvoll oder 
niitzlich. So war und bleibt die Annahme, daD C,, etwas mit den 
DIBs zu tun haben konnte, eine reine Vermutung. Dies war eine 
meiner bevorzugten Spekula t i~nen , [~~]  da viele Dinge dafur 
sprechen: Kohlenstoff wird dem Medium zugesetzt, und C,, 
bildet sich unter geeigneten Bedingungen spontan im kondensie- 
renden Kohlenstoff; C,, ist einzigartig; die Zahl seiner Verbin- 
dungen ist begrenzt, und nur einige von diesen sollten an den 
DIBs beteiligt sein; C:, konnte die UV-Bestrahlung im interstel- 
laren Raum iiberstehen; die diffuse Struktur der Banden konnte 
vom Mischen des spektroskopisch aktiven elektronischen Anre- 
gungszustands mit Zustanden niedrigerer Energie oder mit dem 
Grundzustand herriihren. Allerdings sollten Annahmen nach 
den gesammelten Hinweisen beurteilt werden, die sie stiitzen 
oder widerlegen. Bis jetzt gibt es Indizien in Hulle und Fiille, die 
gegen einen Zusammenhang zwischen C,, und den DIBs spre- 
chen, aber noch keines, das dafiir spricht. In erster Linie hat 
diese Annahme den fatalen Fehler, daI3 die Wissenschaft nur 
wenig stimuliert wurde. 

Die Vermutung, daI3 RuI3 aus spiralformigen, kugelartigen 
Schalen aus Kohlenstoff bestehen konnte, gehort zu einer etwas 
anderen Kategorie. Sie beruhte auf einer zur damaligen Zeit 
etwas vagen Hypothese iiber die Bildungsweise der Fullerene. 
Daher war sie insofern keine reine Vermutung, als es einige 
Hinweise gab, die sie stutzten. Meiner Ansicht nach ist die An- 
nahme vermutlich falsch, daB RuI3 aus spiralformigen, kugelar- 
tigen Schalen besteht. Hingegen halte ich es fur wahrscheinlich, 
daB zwischen der durch die Fiinfringe verursachten Kriimmung 
und der RuBbildung ein Zusammenhang besteht. Ungeachtet 
ihrer Gultigkeit war diese Annahme extrem wertvoll, da sie die 
RuI3-Chemiker dazu bewegt hat, (wenn auch in einigen Fallen 
etwas widerstrebend) iiber die Bildung von Fullerenen und an- 
deren Kohlenstoffmorphologien in Flammen nachzudenken. 
Als Folge davon wurden Fullerene in Flammen und RUB nach- 
gewiesen. An~che inend '~~]  konnen alle neuen Kohlenstoffmor- 
phologien in Flammen erhalten werden. 

Um auf das Hauptthema zuriick zu kommen: Die Vermutung 
von Jones," 8 21 Kohlenstoffkafigverbindungen konnten interes- 

sante Eigenschaften haben, und die von O ~ a w a [ ~ ]  und einigen 
anderen, C,, ware ein stabiles, chemisch interessantes Molekiil, 
sind Beispiele fur Annahmen, die richtig und wertvoll sind, die 
aber fur sich allein genommen nicht nutzbringend umgesetzt 
werden konnen. Es gab keine Moglichkeit ~ oder keine ,,ein- 
fache" Moglichkeit (man erinnere sich an Chapman) - weiter- 
fiihrende Arbeiten basierend auf dieser Annahme einzuleiten. 

Dagegen hatte die Annahme, daI3 sich Fullerene, eine neue 
Klasse von Kohlenstoffkafigverbindungen, spontan in konden- 
sierendem Kohlenstoffdampf bilden, weitreichende Folgen. 
Diese Hypothese schien zur damaligen Zeit die einzig logische 
Erklarung fur die Verteilungen in den Kohlenstoff-Massenspek- 
tren, aber sie war nicht selbstverstandlich. Wir priiften diese 
Annahme durch eine Vielzahl von Experimenten, deren Ergeb- 
nisse stets die Annahme stutzten. Dieses Muster der wiederhol- 
ten Bestatigung erwarteter Folgen ist das, was von einer richti- 
gen Hypothese erwartet wird. Langfristig stellte sich die 
Fulleren-Hypothese auf spektakulare Weise als richtig heraus, 
und sie hat die Grundlage fur einen ganz neuen Zweig der Orga- 
nischen Chemie geliefert. 

Meiner Ansicht nach kann die Annahme, die alles in Gang 
gesetzt hat, namlich dal3 sich das abgestumpfte Ikosaeder C,, in 
kondensierendem Kohlenstoff spontan bildet, kaum als Vermu- 
tung angesehen werden. Wenn die drei Massenspektren in Ab- 
bildung 5 im Zusammenhang mit den Bedingungen betrachtet 
werden, unter denen sie erhalten wurden, dann folgt, da5 die 
Verbindung, die den intensiven C,,-Peak liefert, auf einzigartige 
Weise verschieden und relativ inert sein muB. Der menschliche 
Verstand kann kein anderes C,,-Isomer ersinnen, das diesen 
Anforderungen eher gerecht wird. 
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