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Fullerene mit einem geöffneten Ring: eine ganz neue Klasse von Liganden für
die supramolekulare Chemie**

Jean-François Nierengarten*

Während die Chemie an der Oberfläche von C60 und
höheren Fullerenen ausgiebig untersucht wurde,[1] hat man
den Hohlräumen im Innern dieser Kohlenstoffkäfige kaum
Beachtung geschenkt, wiewohl sie zur Aufnahme von Ato-
men oder kleinen Molekülen groû genug sind.[2] Dieser
Umstand hängt hauptsächlich damit zusammen, dass endo-
hedrale Fullerenkomplexe im präparativen Maûstab nur mit
Schwierigkeiten herzustellen sind. In den letzten Jahren
gelang der Einbau von Edelgasen und atomarem Stickstoff
in den C60-Käfig durch Anwendung von Druck/Hitze oder
Plasmareaktionen bis zu einem Ausmaû von 0.1 %. Durch
Verdampfen von Graphit/Metalloxid- oder -carbid-Verbund-
stoffen erhielt man auch einige endohedrale Metallo-
fullerene. Obwohl ihre Präparation eine bemerkens-
werte Leistung darstellt, schränken die kleinen Sub-
stanzmengen, die man nach zeitaufwändiger HPLC-
Trennung erhält, die vollständige Erforschung dieses
neuen Gebiets der Fulleren-Chemie erheblich ein.
Darum ist die Entwicklung leistungsfähiger Synthesen
von endohedralen Fullerenkomplexen eine Organiker
beflügelnde Herausforderung. Ein nahe liegender An-
satz ist, in den Fullerengerüsten eine Öffnung zu
erzeugen, die groû genug zur Aufnahme eines Atoms
oder eines kleines Moleküls ist, und diese anschlieûend
wieder zu schlieûen. Die Bildung einer effektiven
Öffnung an der Oberfläche von Fullerenen erwies sich
jedoch als sehr schwierig;[3] die bahnbrechende For-
schung auf diesem Gebiet hat Rubin in einem ausge-
zeichneten Übersichtsartikel beschrieben.[4]

Die Arbeitsgruppe von Rubin trug auch erheblich zu
den auf diesem Gebiet in den letzten zwei Jahren
erzielten Fortschritten bei.[5, 6] Ihre innovativen Arbei-
ten sollen hier kurz vorgestellt werden. Dabei muss
auch erwähnt werden, dass Stevenson et al. glaubten, in
der Synthese endohedraler ringgeöffneter Fulleren-

komplexe erfolgreich gewesen zu sein, doch weitere Unter-
suchungen ergaben, dass dies nicht zutrifft.[7]

Die Bildung einer effektiven Öffnung am C60-Kern gelang
mit einer originellen Reaktionsfolge, bei der vier Bindungen
des Fullerenkäfigs gespalten wurden (Schema 1).[5] Auf die
Reaktion des Diazidobutadiens 1 mit C60 folgte eine Ab-
spaltung von N2 unter Bildung des Iminofullerenderivats 2.
Eine anschlieûende Reaktion mit Singulett-Sauerstoff führte
zur Endoperoxid-Zwischenstufe 3, die über eine spontane
[2�2�2]-Ringöffnung zu 4 umlagerte. Im letzten Schritt
entstand bei der Reaktion mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-
benzochinon (DDQ) oder Sauerstoff das dehydrogenierte

Schema 1. Synthese des ringgeöffneten Fullerens 5. ODCB� ortho-Dichlorbenzol,
X� tBu.
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Produkt 5. Diese einzigartige Eintopfreaktion lieferte die bis
jetzt gröûte Öffnung in einem C60-Molekül und ermöglichte es
damit zu untersuchen, ob kleine Atome oder Moleküle über
diese Öffnung eindringen können.

Die ersten Einbauversuche wurden mit Helium durch-
geführt.[6] Sorgfältige 3He-NMR-Messungen ergaben einen
vollkommen überzeugenden Beweis für den Einbau eines
Heliumatoms in das Innere des ringgeöffneten Fullerens 5.
Der Wirt-Gast-Komplex He@5 bildet sich selbst bei niedri-
gem Heliumdruck. Das Ausmaû des Einbaus bei 3 ± 4 atm
(0.05 %) ist näherungsweise gleich dem, das bei der direkten
Hochdruckmethode erreicht wurde (0.1 %).[8] Setzt man 5 bei
400 8C 48 h lang einem H2-Druck von 100 atm aus, lässt sich
auch molekularer Wasserstoff in den Innenbereich eines Teils
der ringgeöffneten Moleküle einbauen (Schema 2). Den
zweifelsfreien Beweis für diesen Einbau lieferten sorgfältige
NMR-Messungen. Es sei darauf hingewiesen, dass sich auf
diesem Weg H2@5 zu 5 % bildete, was der bisher höchste
Betrag ist, den man durch direkten Einbau eines Gases in ein
Fulleren erzielen konnte.

Schema 2. Einbau von molekularem Wasserstoff in das Innere des
ringgeöffneten Fullerens 5.

Mit der Bildung einer groûen Öffnung am C60-Kern und
dem erfolgreichen Einbau von He und H2 lieûen sich zwei
kritische Schritte auf dem Weg zu einem leistungsfähigen
Ansatz zur Synthese endohedraler Fullerenkomplexe ver-
wirklichen. Das ringgeöffnete Fulleren 5 ist auch das erste
Element einer neuen Klasse von Liganden für die Wirt-Gast-
Chemie. Auûerdem bahnt die Herstellung endohedraler,
ringgeöffneter Fullerenkomplexe den Weg zur Synthese
origineller Übermoleküle. Da zudem ein Metallion im Innern
eines Fullerens von seiner Umgebung wirksam isoliert ist und
in vivo nicht freigesetzt wird, sind endohedrale Lanthanoid-

Fulleren-Derivate gute Kandidaten für die konventionelle
diagnostische Radiologie (MRI-Kontrastmittel und Kontrast-
mittel für die Bildgebung mit Röntgen-Strahlen).[9] Endohe-
drale Verbindungen zwischen Lanthanoiden und ringgeöff-
neten Fullerenen sind darum vielleicht für biomedizinische
Anwendungen eine interessante Alternative zu endohedralen
Metallofullerenen, da sie im präparativen Maûstab leichter
herzustellen sein sollten.
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