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Seit der Entdeckung von C60 gab es
zahlreiche Versuche, auch kleinere Ful-
lerene zu isolieren.[1] Wegen ihrer kon-
densierten F nfringe und der erh"hten
Spannung sollten Fullerene, die kleiner
sind als C60, hochreaktiv sein. Bei der
herk"mmlichen Kr(tschmer-Huffman-
Methode, bei der Graphitst(be durch
Bogenentladung in einer Inertgasatmo-
sph(re bei niedrigem Druck verdampft
werden, fallen kleinere Fullerene zwar
in Spuren an,[2] jedoch sind sie aus dem
entstehenden Rohruß bislang nicht ex-
trahiert worden. Auch konventionellere
Synthesemethoden, die zur Herstellung
von C60

[3] und seiner Schl sselbausteine
C20H10,

[4] C36H12
[5] und Sumanen[6] ange-

wendet wurden, k"nnen wegen der
hohen Reaktivit(t nicht genutzt werden.

9ber die Synthese mikroskopischer
Mengen des kleineren C36-Fullerens
durch Gleichstrom-Bogenentladung
wurde berichtet.[7] Es wurde postuliert,
dass ein fulleren(hnlicher C36-K(fig in
Form einer kovalent gebundenen Clus-
teranordnung im festen Zustand vor-
liegt. Da jedoch im 13C-NMR-Spektrum
keine Signale f r sp3-Kohlenstoffatome
gefunden wurden, ist die eindeutige
Charakterisierung als ein auf C36 beru-
hender Feststoff zweifelhaft. Mehrere
Versuche, die Erzeugung von C36 durch
Bogenentladung zu reproduzieren, blie-
ben erfolglos. 9ber die Synthese, Reini-
gung und Identifizierung von C36H6 und

C36H6O wurde ebenfalls berichtet, wo-
bei die genauen Strukturen nach wie vor
unklar sind.[8] Wegen seiner hohen Re-
aktivit(t bildet C36H6 unmittelbar nach
dem Entfernen des L"sungsmittels Oli-
gomere oder andere Produkte.

Die Existenz des kleinsten Fullerens,
C20, wurde durch Gasphasensynthese
und Charakterisierung durch Anionen-
Photoelektronenspektroskopie nachge-
wiesen.[9] In kondensierter Phase hat das
hoch reaktive C20 jedoch nur eine sehr
kurze Lebensdauer. Es wurde dar ber
berichtet, dass eine kristallisierte feste
Form von C20 in Proben von Polyethylen
ultrahoher Molmasse beim Bestrahlen
mit einem Ar+-Ionenstrahl entsteht;[10]

die Charakterisierung wurde durch
Rechnungen untermauert.[11]

Die Experimente mit C36 und C20

liefern zwei wichtige Erkenntnisse f r
die Pr(paration kleiner Fullerene:
1) Kleine Fullerene m ssen stabilisiert
werden, z.B. durch teilweise Abs(tti-
gung wie in C36H6. 2) Weniger gespann-
te, gr"ßere K(fige sind einfacher herzu-
stellen und zu isolieren als kleinere.
Aufbauend auf diesen beiden Prinzipien
gelang nun Xie et al. ein bahnbrechen-
der Erfolg: die Synthese von C50Cl10,
dem ersten isolierten und vollst(ndig
charakterisierten Derivat eines kleine-
ren Fullerens (Abbildung 1).[12]

Gegen ber anderen kleineren Ful-
lerenen weist C50 Besonderheiten auf.
Erstens hat es eine vollst(ndig gef llte
Elektronenschale und daher einen ho-
hen aromatischen Charakter.[13] Zwei-
tens ist es der kleinste Cluster, f r den
ein K(fig ohne Dreiergruppen direkt
oder sequenziell miteinander verbunde-
ner F nfringe konstruiert werden kann;
es enth(lt nur isolierte F nfringe und
F nfring-Zweiergruppen. Die schon in
fr hen Studien zur Fullerenchemie er-

wartete Stabilit(tsinsel bei C50
[14] ist

experimentell (Massenspektrometrie)
nachgewiesen worden.[15]

Zur Herstellung von C50Cl10 wende-
ten Xie et al. die Methode der Bogen-
entladung zwischen Graphitelektroden
an; das Verfahren wurde durch Beimi-
schung einer kleinen Menge von Koh-
lenstofftetrachlorid (CCl4) zur Helium-
atmosph(re modifiziert.[12] Chlor stabi-
lisiert zum einen die reaktiven kleineren
Fullerene und ist zum anderen daf r
bekannt, dass es die Fullerenbildung
katalysiert.[16] Die im Milligrammbe-
reich zur Verf gung stehende Proben-
menge machte eine eindeutige Struktur-
zuordnung m"glich. Durch umfangrei-
che Charakterisierung mit Massenspek-
trometrie, 13C-NMR-, Infrarotabsorpti-
ons-, Raman-, UV/Vis-Absorptions-
und Fluoreszenzspektroskopie sowie
durch theoretische Studien wurde eine

Abbildung 1. Die mit B3LYP/6-31G* optimier-
te Struktur von C50Cl10 (D5h).
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D5h-Struktur ermittelt. Nach C60F20,
[17]

das ebenfalls einen „Halogenring“ auf-
weist, ist C50Cl10 das zweite „Saturn-
Fulleren“.

Der innere C50-Kern von C50Cl10
besteht aus zwei C20-Halbschalen sowie
f nf C2-Einheiten, die um den Lquator
angeordnet sind. Die lokale Spannung
innerhalb von C50 wird durch den Pyra-
midalisierungswinkel qp ausgedr ckt,

[18]

der an den Kohlenstoffatomen der C20-
Halbschalen (10.7–12.88) (hnliche
Werte wie bei C60 annimmt (11.68). Die
(quatorialen Kohlenstoffatome weisen
einen gr"ßeren Pyramidalisierungswin-
kel auf (15.58), woraus eine h"here
Spannung und ihre Bereitschaft zur
Bildung exohedraler Addukte folgt.
Mit diesen strukturellen Merkmalen
erkl(rt sich die Instabilit(t eines nackten
C50-K(figs und die Stabilit(t von C50Cl10.
Nacktes C50 kann leicht oligomerisieren,
und durch kovalente Bindung an die um
den Lquator angeordneten Atome k"n-
nen ein- und zweidimensionale Einhei-
ten entstehen. Wie in C60 werden jedoch
die C20-Halbschalen nur sehr schwach
miteinander wechselwirken, weshalb
Schichtstrukturen zu erwarten sind.
Beim Erhitzen k"nnte C50Cl10 seine
Chloratome abgeben und einen nackten
C50-Cluster bilden, der leicht oligomeri-
sieren und zu festen Kohlenstoffspezies
reagieren wird.

Exohedrale Fulleren-Derivate sind
als Strukturtemplate und Baueinheiten
f r supramolekulare Architekturen und
Nanomaterialien interessant. C50Cl10
bietet f r eine weitere chemische Funk-
tionalisierung zehn C-Cl-Reaktionsstel-
len an. In Solvolysen mit Methanol
wurde bereits gezeigt, dass die Chlor-
atome in C50Cl10 durchMethoxygruppen
substituiert werden k"nnen, sodass
mehrere C50-Derivate vom Typ
C50Cl10�n(OCH3)n (n= 1–4) zug(nglich
sind.[12] Lhnlich wie bei C60Xn und C70Xn

(X=F, Cl) k"nnten die Chloratome in
C50Cl10 leicht durch eine Vielzahl funk-
tioneller Gruppen substituiert werden,
wodurch sich eine große Auswahl von
Derivaten f r potenzielle Anwendun-
gen erg(be.

Die Herstellung von C50Cl10 zeigt
einen praktikablenWeg f r die Synthese
von Derivaten kleinerer Fullerene in
isolierbaren Mengen auf. Als Neben-
produkte dieses Prozesses wurden
C54Cl8 und C56Cl10 sowie verschiedene

Chlorderivate kleinerer Cluster beob-
achtet. H"chstwahrscheinlich weisen die
Chloride ebenfalls Fullerenstrukturen
auf, einige k"nnten aber auch in Form
einer tiefen Schale vorliegen. Die Wei-
terentwicklung und Verfeinerung der
Methode von Xie et al. wird die Syn-
these gr"ßerer Mengen dieser Derivate
und ihre strukturelle Charakterisierung
hoffentlich bald m"glich machen. Ein
interessantes und vielversprechendes
Syntheseziel ist das Fulleren C32, das
ebenfalls eine abgeschlossene Elektro-
nenschale hat und in der Gasphase
einen magischen Cluster bildet.[15]

Die Stabilisierung und Charakteri-
sierung kleinerer Fullerene wird weite-
ren Aufschluss  ber den Mechanismus
der Fullerenbildung geben, der, fast
zwei Jahrzehnte nach der Entdeckung
von C60, noch immer R(tsel aufgibt.
Bez glich der Bildung von Fullerenen
wurden mehrere mechanistische Szena-
rien formuliert. Hierzu geh"ren das
„Pentagon-Road-Modell“ (Kohlenstoff-
cluster aus 25 bis 50 C-Atomen liegen
als flache oder tiefe offene Graphitscha-
len vor, an die sich C2- und andere kleine
Kohlenstoff-Fragmente solange anla-
gern, bis ein geschlossener K(fig ent-
steht),[19] das „Fullerene-Road-Modell“
(dem Pentagon-Road-Modell (hnelnd,
allerdings liegen die Zwischenstufen mit
30–58 C-Atomen als Fullerenk(fige
vor)[20] und das „Koaleszenz-Anellie-
rungs-Schema“ (C60 wird nicht durch
schrittweise Addition von C2- und C3-
Fragmenten gebildet, sondern durch
Koaleszenz und Anellierung von Rin-
gen mittelgroßer Kohlenstoffcluster wie
C18, C24 und C30).

[21] Die vorgeschlage-
nen Modelle werden jedoch nur durch
wenige Informationen gest tzt. Das Ab-
fangen von C50 aus dem Ruß einer
Bogenentladung zwischen Graphitelek-
troden liefert zumindest eine experi-
mentelle Best(tigung f r die Existenz
einer geschlossenen K(figstruktur un-
terhalb von C60, was allerdings mit allen
drei Vorschl(gen vereinbar ist. Weitere
Experimente, z.B. die Reaktion von C50

mit kleinen Kohlenstoffeinheiten (C2,
C4, …), werden dazu beitragen, diese
seit langem offenen Fragen zu kl(ren.
Prinzipiell sollten derartige Experimen-
te jetzt m"glich sein, da C50Cl10 zur
Herstellung sauberer Gasphasenproben
von C50 verwendet werden kann – ana-
log zu der von Prinzbach et al. beschrie-

benen Herstellung von sauberem C20 in
der Gasphase aus C20Br20.

[9]

Die Herstellung von C50Cl10 durch
Xie et al.[12] zeigt einen Weg f r die
makroskopische Synthese kleinerer Ful-
lerene und ihrer Derivate auf und gibt
weiteren Aufschluss zum Mechanismus
der Fullerenbildung. Es ist zu hoffen,
dass Routineuntersuchungen der Eigen-
schaften und Einsatzm"glichkeiten klei-
nerer Fullerene in sehr naher Zukunft
m"glich werden.
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