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Warum sollte jemand versuchen, Fullerene aus aufwendi-
gen Vorstufen zu synthetisieren, wenn alles, was man zur
Produktion der Kohlenstoffkugeln benötigt, Graphit und eine
geeignete Energiequelle sind, etwa ein starkes elektrisches
Feld oder ein Laserstrahl? Eine der möglichen Antworten auf
diese zugegebenermaûen etwas unfaire Frage ist von durch-
aus philosophischem Charme und erinnert an das Motto, daû
der Weg das Ziel sei. Natürlich ist der Nutzen, der aus der
Entwicklung von Synthesemethoden zur Herstellung von
kohlenstoffreichen Materialien erwächst, vielfältig und un-
umstritten.[1] Darüber hinaus gibt es aber weitere Argumente:
Zum einen ist die Forschung auf dem Gebiet der endohe-
dralen Fullerenkomplexe, in vielerlei Hinsicht vielleicht die
aufregendsten und originärsten Aspekte der Chemie und der
Physik der Fullerene, durch die geringe Verfügbarkeit der nur
in sehr niedrigen Ausbeuten zugänglichen ¹gefüllten Kohlen-
stoffkugelnª enorm eingeschränkt. Ein vielversprechender
Ansatz zur Verbesserung dieser Situation ist die Erarbeitung
von Synthesestrategien zur Herstellung dieser Moleküle in
präparativem Maûstab, und erste erfolgreiche Schritte in
dieser Richtung sind unternommen worden.[2] Zum anderen
ist unser Wissen über Einzelheiten der Fullerenbildung und
über die der beobachteten Produktverteilung zugrundelie-
genden Gesetzmäûigkeiten nach wie vor lückenhaft. Das
Design geeigneter Fullerenvorstufen könnte daher die Erfor-
schung derartiger Entstehungsprozesse ermöglichen, und
zwar unter Bedingungen, die leichter kontrollierbar sind als
ein chaotisches Plasma von Kohlenstoffatomen bei ca. 3000 K.

Gespannte Cycloalkine sind interessante Ausgangsverbin-
dungen für die Energie-induzierte Umwandlung von kohlen-
stoffreichen Materialien in Fullerene oder ähnlich geordnete
Formen des Kohlenstoffs. Wegen des hohen Energiegehalts
der Cycloalkine führt im Idealfall eine geeignete Anregung
zur Koaleszenz der cyclischen Struktur, woraus unter Ener-
gieabgabe eine thermodynamisch stabilere Kohlenstoffkugel

hervorgeht. Auch sollte es möglich sein, durch den Einbau
von Benzol- oder Cyclopentadienylringen in das Cycloalkin-
Grundgerüst Metallfragmente zu koordinieren, um auf die-
sem Weg endohedrale Fullerenkomplexe in präparativem
Maûstab herzustellen. Bei der Verwirklichung dieser Ziele
sind in jüngster Zeit bedeutende Fortschritte erzielt worden,
und so wird in diesem Beitrag über die (Thermo-)Chemie
ausgewählter Dehydrobenzoannulene und Cyclophane mit
Alkin-Substrukturen berichtet.

Erste Hinweise auf die Durchführbarkeit einer Cycloal-
kin!Fulleren-Umwandlung brachten die Arbeiten von Die-
derich et al.,[3] unmittelbar bevor erstmals makroskopische
Mengen des Buckminsterfullerens C60 1 hergestellt werden
konnten:[4] Bei Fourier-Transform-Laserdesorptions(FT-LD)-
massenspektrometrischen Experimenten wurde festgestellt,
daû Kationen von Cyclo-C30 2 effiziente Ionen-Molekül-Koa-
leszenz eingehen, die zu Fullerenionen wie 1� führt (Sche-
ma 1).

Bei ähnlichen Untersuchungen wurde gezeigt, daû sich
kationische Kohlenstoffringe wie 3 (dargestellt in D30h-

Schema 1. Umwandlung von kationischen Kohlenstoffringen zu C�60.
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Symmetrie) ebenso zu kugelförmigen C60-Ionen umwandeln
lassen.[5] Dennoch blieben Bemühungen erfolglos, makro-
skopische Mengen der neutralen Cyclokohlenstoffe und somit
die aus diesen Vostufen herstellbaren Fullerene in präpara-
tivem Maûstab zu erhalten.[6]

In jüngerer Zeit wurde versucht, den hohen Energiegehalt
von leicht zugänglichen Cycloalkinen mit Phenyl-Alkinyl-
Strukturmotiven zu nutzen, wenn auch nicht immer mit dem
Ziel der Fullerenherstellung. So konnte das gespannte
Dehydrobenzoannulen 4[7] durch Licht, Hitze (145 8C) oder

Druck (1380 bar) in einer für Butadiine typischen, topoche-
mischen Polymerisation in ein tieffarbiges Polymer überführt
werden. Die Verbindungen 5 und 6[8] verhalten sich thermo-
chemisch ähnlich (stark exotherme Umwandlung bei ca.
200 8C); allerdings lieûen sich die Kohlenwasserstoffe 4 ± 6
unter den untersuchten Reaktionsbedingungen nicht in
sphärische oder ähnlich geordnete Kohlenstoffmodifikatio-
nen umwandeln.

Die Thermochemie des Cycloalkins 7[9] unterscheidet sich
davon drastisch (Abb. 1): Der hohe Energiegehalt von 7 wird
augenscheinlich, wenn die Verbindung auf 245 8C erhitzt wird.
Bei dieser Temperatur explodiert die Verbindung ¹violently
with a flash of orange lightª.[9] Die transmissionselektronen-
mikroskopische Untersuchung des schwarzen, kohlenstoff-

Abb 1. Die Struktur von 7 im Kristall weicht deutlich von der durch die
Strukturformel suggerierten ab.

artigen Rückstands ergab, daû während der Zersetzung nicht
nur amorpher Kohlenstoff und Graphit gebildet werden,
sondern auch in sich geschlossene Kohlenstoffpartikel, näm-
lich ¹Buckyröhrenª und ¹Buckyzwiebelnª.[10] Es ist nicht
auszuschlieûen, daû die Struktur von 7 im Kristall bei der
explosionsartigen Umwandlung zu fullerenartigen Kohlen-
stoffallotropen eine wichtige Rolle spielt: Obwohl 7 üblicher-
und irreführenderweise als planares Rechteck dargestellt
wird, ergibt die Röntgenstrukturuntersuchung, daû das Mo-
lekül im Festkörper eine nichtplanare, verdrillte, D2-symme-
trische Konformation annimmt, in der die beiden Butadi-
inylbrücken verkreuzt übereinander angeordnet sind.

Die thermische Zersetzung von 7 zu fullerenartigen Sub-
strukturen ist ein Meilenstein der Fullerenbildung und das
erste Beispiel der makroskopischen Synthese fullerenoider
Kohlenstoffpartikel aus acetylenischen Vorstufen. Molekula-
re Allotrope des Kohlenstoffs
wie C60 oder höhere Fullerene
lieûen sich jedoch nicht in den
Zersetzungsprodukten nach-
weisen. In diesem Zusam-
menhang ist ein Vergleich
mit 8 interessant,[11] einem im
Festkörper in einer sattelför-
migen Konformation vorlie-
genden Isomer von 7. Auch 8
geht thermisch induzierte
Umwandlungen ein, die im
Vergleich zu denen von 7
sogar bei 50 8C tieferen Tem-
peraturen einsetzen und dabei ca. 50 kJ molÿ1 mehr Energie
freisetzen. Auch bei dieser Umwandlung wird unlösliches,
kohlenstoffreiches Material gebildet, über dessen Zusam-
mensetzung aber noch nichts Näheres bekannt ist.

Cyclophane sind bereits seit längerem als Fullerenvorstufen
in Betracht gezogen worden,[12] und allmählich beginnen auch
Cyclophane mit Alkinylsubstrukturen, sogenannte ¹Cyclo-
phineª, eine herausragende Rolle auf diesem Gebiet zu
spielen. Zwei experimentelle Befunde verdeutlichen den
enormen Energieinhalt von Vertretern dieser Molekülklasse:
So explodiert das gürtelförmige [6]Paraphenylacetylen 9,[13]

wenn es in Gegenwart von Luftsauerstoff auf 80 8C erhitzt
wird; in einer Inertgasatmosphäre werden Temperaturen von
ca. 240 8C benötigt, um eine Zersetzung zu bewirken. Die
Zersetzungsprodukte, die nicht näher charakterisiert wurden,
werden als braunes, polymeres Gemisch beschrieben. Das
zweite Beispiel, das [8.8]Paracyclophanoctain 10,[14] konnte
lediglich in seiner geschützten Form isoliert werden, in der
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vier der acht Alkinylgruppen als m-Acetylendicobalthexacar-
bonyl komplexiert sind. Versuche, den hochgespannten Koh-
lenwasserstoff 10 aus seinem Octacobaltkomplex freizuset-
zen, führten lediglich zu groûen Mengen unlöslichen Mate-
rials.

Entscheidende Fortschritte bei der Umwandlung von
acetylenischen Cyclophanen in Fullerene wurden kürzlich
von Rubin et al. erzielt. Der vielversprechende Ansatz dieser
Arbeitsgruppe[15] beruht auf einer vorgeformten Cyclophin-
Käfigverbindung aus sechzig Kohlenstoffatomen, die durch
geeignete Aktivierungsmechanismen zu Buckminsterfulleren
C60 koaleszieren soll. Das prototypische Cyclophin 11[16]

(C60H18), das auf elegante Weise in nur vier Syntheseschritten
ausgehend von 1,3,5-Triethinylbenzol erhalten wird, erwies
sich als in Lösung und im Dunkeln über mehrere Wochen
stabil. 11 liegt im Festkörper in einer chiralen, helicalen D3-
Konformation vor und racemisiert Rechnungen zufolge selbst
bei tiefer Temperatur rasch. Enttäuschend war hingegen das
Verhalten von 11 bei Matrix-unterstützten LD-MS-Experi-
menten: 11 neigt kaum dazu, Wasserstoff abzuspalten und
unter Dehydrierung Fulleren C60 zu bilden. Das am häufigsten
in den Massenspektren detektierbare Ion (Negativionenmo-
dus) entspricht dem Molekülion von 11, und es tritt nur eine
partielle Dehydrierung von 11 zu C60Hÿ

14 ein. Das Ausbleiben
der Fullerenbildung aus 11 liegt vermutlich zum einen an der
groûen Flexibilität des Systems, und, vielleicht noch wichtiger,
zum anderen an den schlechten Eigenschaften der verblei-
benden Wasserstoffatome als Abgangsgruppen des C60H18-
Kohlenwasserstoffs.

In einer logischen Weiterentwicklung dieses Konzepts
wandten sich Rubin et al. dem Cyclophin 12[17] zu, in dem
die vinylischen Wasserstoffatome von 11 durch 1,2-Dioxocy-
clobutenogruppen ersetzt worden sind. Diese cyclische Dike-
toneinheit ist bereits in früheren Arbeiten[6, 18] erfolgreich als
Syntheseäquivalent für Alkinylgruppen eingesetzt worden,
die daraus durch thermische oder photochemische CO-Ab-
spaltung freigesetzt werden können. Die schrittweise Decar-
bonylierung von 12 sollte schlieûlich zum Cyclophin 13
(C60H6) führen. Im Unterschied zur Synthese von 11 ist die
Synthese von 12 ein aufwendigeres Mehrstufenverfahren
(acht Syntheseschritte). Die Zielverbindung 12 wird schlieû-

lich als sehr empfindliches Ma-
terial erhalten, das lediglich
zwei Stunden in CH2Cl2-Lö-
sung stabil ist. Ungeachtet der
Instabilität von 12 erwies sich
dessen massenspektrometri-
sches Verhalten als hochinter-
essant. Das Molekülion von 12,
C60H6(CO)12, konnte weder im
Positiv- noch im Negativionen-
modus detektiert werden, doch
lieûen sich Fragmente davon
nachweisen, die aus der Ab-
spaltung von acht bis elf CO-
Gruppen hervorgehen. Die am häufigsten auftretenden Ionen
im Negativionenmodus sind C.ÿ

60 und C60H
.ÿ
6 . Das Anion des

Kohlenstoffclusters C60 wurde eindeutig als Fulleren identifi-
ziert, da sein Fragmentierungsmuster den für sphärische
Kohlenstoffpartikel typischen, schrittweisen Verlust von C2-
Einheiten aufweist. Das wasserstoffreichere Anion C60H

.ÿ
6

dagegen fragmentiert nicht unter C2-Verlust, was darauf
hindeutet, daû dieses Ion keine Fullerenstruktur aufweist.

Man kann spekulieren, daû C60H
.ÿ
6 am ehesten die Struktur

13 zuzuordnen ist. Es ist bemerkenswert, daû die Bildung von
Fullerenionen aus acetylenischem 12 im Negativionenmodus
detektiert wird, der im Vergleich zum Positivionenmodus
allgemein als die ¹schonendereª Methode gilt. In früheren
Arbeiten wurden ionisierte Kohlenstoffkugeln stets im Posi-
tivionenmodus nachgewiesen. Es scheint sich also zu bestä-
tigen, daû 12 strukturell zur Fullerenbildung prädestiniert ist.
Dessenungeachtet blieben Versuche zur vollständigen Decar-
bonylierung in makroskopischem Maûstab durch Bestrahlung
verdünnter THF-Lösungen von 12 mit gepulstem Laserlicht
erfolglos und führten nicht zur Bildung von Buckminsterful-
leren C60.

Eine alternative Strategie zur Fullerenherstellung über 13
als Intermediat hat (unabhängig und zeitgleich zu den oben
beschriebenen Arbeiten) die Arbeitsgruppe von Tobe ein-
geschlagen.[19] Ihre Versuche, die bei der vollständigen
Dehydrierung von 11 aufgetretenen Schwierigkeiten zu um-
gehen, veranlaûten sie zur Synthese des Cyclophins 14, in

dem sechs Alkinylgruppen durch sogenannte [4.3.2]Propella-
trien-Einheiten maskiert sind. Durch Laser-induzierte [2�2]-
Cycloreversion[20] werden die bicyclischen Untereinheiten
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unter Austritt von sechs ¾quivalenten Indan abgespalten, und
das Cyclophin 13 entsteht. Dementsprechend weisen die LD-
Massenspektren von 14 (Positivionenmodus) ein intensives
Signal für C60-Kationen auf, für das ein C2-Fragmentierungs-
muster nachgewiesen wurde. Im Negativionenmodus werden
dagegen in nur geringem Maûe C60-Anionen gebildet, und die
Spektren werden von C60H

.ÿ
6 -Ionen dominiert. Wiederum

ergaben sich aus Versuchen zur Photolyse von Lösungen von
14 keine Hinweise auf eine makroskopische Bildung von
Fullerenen, und dies, obwohl aus 14 freigesetztes Indan
nachgewiesen werden konnte.

Im Hinblick auf die zuvor beschriebenen, vielversprechen-
den Ergebnisse massenspektrometrischer Untersuchungen
scheint eine rationale Fullerensynthese ausgehend von Cy-
clophin-Vorstufen in Reichweite zu sein. Mit Superphan 15[21]

und Superferrocenophan 16[22] als lange etablierten struktu-
rellen Vorstufen ist es wahrscheinlich, daû schon bald über die
geglückte Herstellung von ¹Superphinª 17, einem acetyleni-
schen Isomer des Buckminsterfullerens, oder gar von einem
¹Supermetallophinª berichtet werden kann.

Stichwörter: Alkine ´ Cyclophane ´ Fullerene ´ Massen-
spektrometrie
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