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Neue Kifige und ungewohnliche Giiste: Die Fullerenchemie bleibt spannend

Andreas Hirsch*

Seit Kratschmer, Huffman et al. vor gut zehn Jahren gezeigt
haben,!! wie Fullerene? in makroskopischen Mengen synthe-
tisiert werden konnen, haben sich umfangreiche Forschung-
saktivitdten zur Chemie dieser molekularen Kohlenstoffallo-
trope entwickelt. Neben der Isolierung zahlreicher hoherer
Fullernel) und endohedraler Derivate! stand besonders die
gezielte Synthese von exohedralen Fullerenadduktenl®! im
Vordergrund. Nachdem eine Vielzahl von exohedralen Ad-
ditionsreaktionen gefunden und es gelungen war, die Regio-
selektivitit von Mehrfachadditionen gut zu kontrollieren,
war der Zugang zu mafgeschneiderten Fullerenderivaten
eroffnet. Bedingt durch die einzigartigen Eigenschaften der
Fullerene — wie deren sphérische und rigide Gestalt, die
Fihigkeit, endohedrale Giiste einzulagern, die leichte und
reversible Aufnahme von Elektronen,”) die niedrige Reorga-
nisationsenergie verbunden mit aufergewohnlichen photo-
physikalischen Eigenschaftenl®! sowie die prizedenzlosen
Radikalfingereigenschaften — konnten nicht nur interes-
sante Materialien wie Supraleiter,!'! sondern auch Derivate
mit bemerkenswerter biologischer Aktivititl'!l wie der Hem-
mung von HIV-Proteasel'?l oder einem hohen neuroprotekti-
ven Potentiall'¥ gewonnen werden. Die Fullerenchemie war
von Anfang an auch geprdgt vom unerwarteten Auffinden
dufBlerst reizvoller Strukturen, die sich von den Stammsyste-
men ableiten. Darunter befinden sich Heterofullerene,'!
gedffnete Cluster!™ und supramolekulare Aggregate.l'l Die
Serie von iiberraschenden Entwicklungen ist ungebrochen.

Um dies zu verdeutlichen, wird hier eine ausgewéhlte
Reihe von neuen Fullerenen prisentiert, die sich durch
extreme strukturelle Eigenschaften auszeichnen. So gelang
es kiirzlich Prinzbach et al., das allerkleinste Fulleren C,, 1
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zweifelsfrei in der Gasphase nachzuweisen.['”) Das ist deshalb
so bemerkenswert, weil dieses Fulleren nur noch aus kon-
densierten ungesittigten Fiinfringen besteht und daher eine
enorm hohe Spannungsenergie aufweist. Bekanntlich ist C,
bei dem alle Fiinfringe vollstdndig von Sechsringen umgeben
sind und das demnach der Regel der isolierten Fiinfringe
(Isolated Pentagon Rule, IPR) geniigt, das kleinste Fulleren,
das als stabiles Molekiil isoliert werden konnte. Zwar gelang
es im Massenspektrum von ,normalen Fullerenen“ auch
kleinere Fullerene nachzuweisen, die beim ,,Shrink Wrap-
ping®“, bei dem schrittweise C,-Einheiten ,ausgespuckt®
werden, entstehen.3 Doch geht das nur herunter bis zu C,.

Die Bildung von C,, wurde erst moglich, als Prinzbach et al.
das Dodecahedran C,H,, als Ausgangsmolekiil wéhlten,
welches als stabiles perhydriertes C,, aufgefasst werden kann.
Diese Verbindung wurde unter Erhaltung des Kohlenstoff-
gertists erschopfend bromiert und danach einer Gasphasen-
dehydrobromierung unterzogen. Die Fullerenstruktur des
dabei erhaltenen C,, konnte durch Photoelektronenspektros-
kopie bestétigt werden. Die Spektren lassen auch den Schluss
zu, dass C,, Jahn-Teller-verzerrt ist. Diese Befunde konnten
kiirzlich durch Rechnungen bestétigt werden, nach denen in
neutralem C,, nicht alle m-Schalen vollstéindig besetzt sind.!'8]
Demgegeniiber wird fiir das geschlossenschalige System C,>*
vorausgesagt, dass es unverzerrt und hoch diatrop ist und der
kiirzlich gefundenen 2(N + 1)*-Regel fiir sphirische Aroma-
tizitit gentiigt.' In der Tat sprechen die Intensitdten der
C,**-Signale fiir eine bemerkenswerte kinetische Stabilitét
des Minifullerens.l*]

Der Zugang zu Fullerenderivaten mit ganz ungewohnli-
chen Formen ist im Prinzip durch exohedrale Addition von
mehreren Addenden an das Stammsystem Cq, moglich. Dies
wurde kiirzlich eindrucksvoll mit der Kristallstrukturanalyse
des schon 1996 synthetisierten CgF;3 2 gezeigt (Abbil-
dung 1).['1 Wegen der spezifischen Addition der Fluoratome
in Form eines Giirtels und des damit verbundenen Auftretens
von 18 sp*-hybridisierten C-Atomen entsteht ein halbseitig
abgeflachtes Molekiil, dessen Struktur an den Panzer einer
Schildkrote erinnert. Das auffélligste Merkmal der Verbin-
dung ist das Vorliegen eines isolierten Benzolrings am Bauch
der Schildkrote. Anders als in den Cg-Sechsringen sind in

[*] Anmerkungen bei der Korrektur (20. Februar 2001): Die Photoelektro-
nenspektren von C,>~ wurden kiirzlich durch Berechnungen bestétigt:
M. Saito, Y. Miyamoto, Phys. Rev. Lett., im Druck.
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Abbildung 1. Zwei Projektionen der Struktur von CgF;3 2 im Kiristall
(ORTEP).

diesem Sechsring alle Bindungsldngen vollkommen ausgegli-
chen. Vermutlich ist die Moglichkeit, diese aromatische
Substruktur zu bilden, eine Triebkraft fiir die Regioselektivi-
tat der 18fachen Fluorierung von Cyy. Kiirzlich wurde von
derselben Arbeitsgruppe ein hochsymmetrisches CyyF,-Iso-
mer isoliert, das eine Saturn-formige Gestalt aufweist und
zwei unabhingige Corannulen-Einheiten enthilt, die durch
eine (CF),-Kette zusammengehalten werden.?”) Andere n-
Elektronenchromophore, die nach regioselektiver Mehrfach-
addition aus dem Fullerengeriist herausgebildet werden,
liegen in den von Rubin etal.?! und Diederich et al.[??!
kiirzlich synthetisierten Hexaaddukten vor, die neuartige
Dj;- oder D,-symmetrische Additionsmuster aufweisen.

C,, ist das erste hohere IPR-Fulleren. Deshalb sind keine
stabilen Fullerene zwischen C4, und C;, zu erwarten. Neben
normalen Fullerenen sind konzeptionell auch nichtklassische
Fullerene denkbar. Nichtklassische Fullerene enthalten ne-
ben Finf- und Sechsringen auch noch Cyclen anderer
RinggroBe. Ein nichtklassisches Fulleren konnte kiirzlich
von Rubin et al. in der Gasphase nachgewiesen: C, 3, welches
sich von Cg, durch einen zusitzlich vorhandenen viergliedri-
gen Ring unterscheidet.®! Die Instabilitit von 3 deutet sich
zum Beispiel in den unterschiedlich groen HOMO-LUMO-
Liicken an: Bei Cy betrigt der HOMO-LUMO-Abstand
2.76 eV, bei 3 dagegen nur 1.84eV. 3 entstand bei der
Fragmentierung des Diketons 4 [GI. (1)], das durch eine

Sequenz von Cycloadditionen hergestellt worden war. Laser-
Desorptions-Fourier-Transformations-Massenspektrometrie
ergab eine sehr effektive Fragmentierung zum Radikalanion
von 3, wobei schrittweise zwei CO-Gruppen und zwei
H-Atome abgespalten wurden.
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Im Bereich der endohedralen Fullerene hat kiirzlich die
Bildung von Komplexen wie Sc;N@Cy, 5 groles Aufsehen
erregt.?!l Es hat sich ndmlich herausgestellt, dass die Ein-
fiihrung kleiner Mengen von N, in einen Fullerenreaktor die
Synthese von neuen endohedralen Fullerenen ermoglicht; bei
5 beispielsweise ist die trigonal-planare Sc;N-Einheit in dem
hochsymmetrischen ikosaedrischen Cg,-Kifig 6 eingeschlos-

sen. Die exakte Struktur von 5§ konnte durch Kristallstruktur-
analyse bestimmt werden. 3C-NMR-spektroskopische Unter-
suchungen ergaben, dass bei Raumtemperatur die Sc;N-
Einheit innerhalb des Kiéfigs frei beweglich ist (es treten nur
zwei Signale fiir die Cg-C-Atome auf). Neben C,, und Cy,
liegt mit diesem Cgp-Isomer ein drittes ikosaedrisches Fulleren
vor; es ist als leerer Kéfig aufgrund seiner offenschaligen
Struktur instabil und antiaromatisch und wurde deshalb
bislang nicht isoliert. In 5 dagegen ist der Kifig durch sechs
negative Ladungen stabilisiert und gewinnt so auch an
Aromatizitét.l'®!

Ein weiteres iiberraschendes Ergebnis bei den endohedra-
len Fullerenen war die Synthese von N@Cy, 7, bei dem
erstmals ein Nichtmetallatom eingeschlossen ist.”) Dabei hat
besonders verbliifft, dass der einge-
schlossene Stickstoff atomar vorliegt
und keine Bindung mit dem Fulleren-
geriist eingeht. Das Fulleren stellt
also eine Falle fiir die sehr reaktiven
N-Atome dar. Dies ist darauf zuriick-
zufithren, dass als Folge der Kriim-
mung die Innenfliche des starren
Fullerenkifigs sehr inert ist, wihrend
sich umgekehrt die AuBenfliche durch eine hohe Reaktivitit
auszeichnet.”! Die Bildung einer kovalenten Bindung mit
dem eingeschlossenen N-Atom, welches tiber eine halbge-
fiillte p-Schale (drei ungepaarte Elektronen) verfiigt und
deshalb eine niedrige Elektronenaffinitit aufweist, wiirde zu
einer deutlichen Erhohung der Spannungsenergie des Ge-
samtsystems fiihren. Bedingt durch fehlende Relaxations-
mechanismen sind die ESR-Spektren von 7 die mit den
kleinsten bislang gemessenen Linienbreiten.?”! Die Wellen-
funktion des eingeschlossenen N-Atoms ldsst sich durch
nachtrégliche exohedrale Adduktbildung mit einem oder
mehreren Addenden beeinflussen.””] Ursache dafiir ist die
verdnderte Kifigstruktur in den Addukten. Herstellen lassen
sich N@Cy, 7 sowie die vergleichbaren Komplexe N@C,, und
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P@Cy, durch Beschuss diinner Schichten der Fullerene auf
eine Kathode mit energiereichen N*- bzw. P*-Ionen.?’

Diese ausgewéhlten Beispiele der jiingeren Fullerenchemie
zeigen mehr denn je, welch hohes Potential an ungewdhnli-
chen Strukturen mit neuartigen Eigenschaften mit dieser
Stoffklasse verbunden ist. Fest steht, dass sich die Fulleren-
chemie noch immer in einer frithen Phase befindet, und man
darf auf kiinftige Uberraschungen gespannt sein.
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Hochenantioselektiv oder nicht? — Chirale einzihnige
Monophosphorliganden in der asymmetrischen Hydrierung

Igor V. Komarov und Armin Borner*

Die Entwicklung war zu Ende, bevor sie richtig begonnen
hatte — die Rede ist von der Nutzung einzéhniger chiraler
Monophosphorliganden in Rhodium(1)-Katalysatoren fiir die
enantioselektive Hydrierung. Zunichst erschien jedoch alles
sehr vielversprechend. 1965 fanden Wilkinson und Mitarbei-
ter, dass [RhCI(PPh;);] die Hydrierung von Olefinen kataly-
siert.! Nur wenige Monate spiter berichteten Vaska und
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Rhodes iiber die Anwendung von trans-koordinierten Bis-
(monophosphan)komplexen des Iridiums zur Reduktion von
Alkenen.Zl Auch in anderen, gerade entdeckten Metallkata-
lysen dominierten Monophosphane. cis-Chelatisierende Di-
phosphane wie Bis(diphenylphosphanyl)ethan verlangsamten
die Hydrierung um GroBenordnungen. Untersuchungen zum
Mechanismus belegten, dass die Dissoziation eines Phosphans
vom Wilkinson-Komplex fiir die Initiierung des Katalyse-
zyklus essentiell ist. Aus diesem Grund hielt man zweizdhnige
Diphosphanliganden, deren Verbleib am Metallzentrum
durch den Chelateffekt unterstiitzt wird, fiir wenig geeignet.C!

Der Vorschlag von Horner und Mitarbeitern aus dem Jahre
1968, auch chirale Monophosphane fiir die enantioselektive
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