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1. Wozu Fullerene synthetisieren?

Fullerene, auch als „Buckyballs“ bezeichnet, befl�geln die
Phantasie von Chemikern und Wissenschaftlern unterschied-
licher Disziplinen.[1] Es waren die vielseitigen potenziellen
Anwendungen in der sich schnell entwickelnden Nanotech-
nologie und auf dem Gebiet der Materialwissenschaften, die
das besondere Interesse an diesen Verbindungen entfachten.
Das charakteristische Strukturmerkmal der Fullerene, ein
gekr�mmtes Netzwerk von trigonalen Kohlenstoffatomen,
schuf zwangsl0ufig den Anreiz, auch andere geod0tische p-
Systeme zu untersuchen.[2,3] Fullerene werden zwar seit mehr
als einem Jahrzehnt weltweit intensiv erforscht, die empiri-
schen Methoden, nach denen diese faszinierenden Molek�le
hergestellt werden, sind aber noch immer unzureichend
verstanden.[1,4]

Beispielsweise ergibt das Verdampfen von Graphit durch
Erhitzen unter streng definierten Bedingungen einen Ruß,
aus dem Fullerene durch Chromatographie isoliert werden
k7nnen.[4,5] Einen besseren Zugang zu Fullerenen gestattet
die Verbrennung von einfachen Kohlenwasserstoffen in
brennstoffreichen Flammen.[6] Eine auf dieser Technologie
beruhende Produktionsanlage, die k�rzlich in Japan in Be-
trieb genommen wurde, kann sich bereits einer Kapazit0t von
40 Tonnen C60 pro Jahr r�hmen.

[7] In den USA wird eine
weitere Anlage er7ffnet, die durch einen optimierten Ver-
brennungsprozess den Preis von C60 auf 200 $ pro kg senken
soll.[6c]

Angesichts der Tatsache, dass in einer Stufe aus billigen
Ausgangsmaterialien hergestelltes C60 so reichlich zur Verf�-
gung steht, kann man zu Recht fragen: Warum sollten wir
jemals chemische Methoden zur Synthese von Fullerenen
ben7tigen?
Die Antwort auf diese Frage ergibt sich aus der Vielfalt

anderer Fullerene. C60 weist gewiss einige bemerkenswerte
Eigenschaften und ein neuartiges chemisches Verhalten
auf,[1,4] doch ist es sicher nicht das „beste“ Fulleren f�r alle
denkbaren Anwendungen. Die meisten h7heren Fullerene
haben beispielsweise LUMOs mit niedrigeren Energien und
HOMOs mit h7heren Energien als C60.

[8] Daraus ergeben sich
geringere HOMO-LUMO-Abst0nde als f�r C60; in manchen
F0llen unterscheiden sich HOMO- und LUMO-Energie
praktisch nicht.

Dar�ber hinaus sind h7here Fullerene weniger gespannt
als C60 und daher thermodynamisch stabiler.Wird eines dieser
Fullerene der Schl�ssel zu Raumtemperatur-Supraleitern
oder einer anderen grundlegenden Entdeckung sein?[1,9]

Um das herauszufinden, m�ssen weitere Fullerene in reiner
Form isoliert und untersucht werden.
Wie viele verschiedene Fullerene gibt es? F�r C60 ist

gem0ß der „Regel der isolierten F�nfecke“ („isolated penta-
gon rule“, IPR) nur ein Isomer stabil; dasselbe gilt f�r C70. F�r
C76 sind zwei stabile Isomere m7glich. Rechnungen zufolge
sind bei gr7ßeren Fullerenen mehrere Isomere stabil: 5 f�r
C78, 24 f�r C84, 450 f�r C100, usw.

[8] Unter Ber�cksichtigung der
Regel der isolierten F�nfecke lassen sich aus 100 oder
weniger Kohlenstoffatomen mehr als 1000 verschiedene
Fullerene zusammenbauen.[8] Diese Zahl steigt f�r gr7ßere
Fullerene schnell in die Millionen, und jede Verbindung in
dieser grenzenlosen Vielfalt wird ihre eigenen einzigartigen
Eigenschaften haben.
Fullerenruß enth0lt große Mengen C60 und C70; etwa ein

weiteres Dutzend an h7heren Fullerenen l0sst sich daraus in
geringen Mengen isolieren.[4,10] Diese Handvoll Molek�le
macht mehr als 99% des Fullerenmaterials aus; lediglich
1–2% des Rußes entfallen auf die potenziell wertvollen
Fullerene zwischen C60 und C100.
Wie k7nnenWissenschaftler jemals ausreichendeMengen

dieser Fullerene in die Hand bekommen, um deren Eigen-
schaften zu erforschen? L0ngerfristig gesehen ist die chemi-
sche Synthese die logische L7sung. Dieser Aufsatz beschreibt
die Arbeiten, die uns zur ersten chemischen Synthese von C60
gef�hrt haben, bei der das Produkt isoliert wurde.[11] Damit ist
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Das bekannteste Fulleren, C60 , wurde mit chemischen
Methoden synthetisiert. &ber zehn Jahre lang wurden im
Labor des Autors bei der Synthese und dem Studium
von offenen geod)tischen Polyarenen Erfahrungen ge-
sammelt, auf deren Grundlage die Strategie und Me-
thodik f,r die Herstellung einer Vorstufe aus 60 Koh-
lenstoffatomen und deren Schließung zum Fulleren
ausgearbeitet wurden. In diesem Aufsatz beschreibt der
Autor aus seiner pers3nlichen Perspektive, wie die neuen
Synthesemethoden entwickelt und eingesetzt wurden.
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ein erster Schritt getan, aber es steht noch ein langer Weg
bevor.

2. Retrosynthese von C60

Wir w0hlten C60 aus verschiedenen Gr�nden als Zielver-
bindung unserer ersten Fullerensynthese. Es war anzuneh-
men, dass eine erfolgreiche Synthese zun0chst nur eine
geringe Menge der Zielverbindung liefern w�rde und dass
ein Erfolg am einfachsten f�r ein Produkt mit bekannten
Eigenschaften best0tigt werden k7nnte. Der Vergleich mit
einer authentischen Probe war in der Geschichte der Orga-
nischen Chemie stets der obligatorische Abschluss von Na-
turstoffsynthesen, und eine chemische Synthese von Fullere-
nen sollte den gleichen rigorosen Standard erf�llen. Da die
Spannungsenergie von C60 die der anderen stabilen Fullerene
�bertrifft, sollten dar�ber hinaus alle zu C60 f�hrenden
Synthesemethoden auf die Synthese h7herer Fullerene �ber-
tragbar sein.
Vor einer gedanklichen Zerlegung von C60 ist es ange-

bracht, sich das Ausmaß des Syntheseproblems vor Augen zu
f�hren. Ohne Ber�cksichtigung der p-Bindungen liegen in C60
90 C-C-Bindungen vor, eine Anzahl, die man gew7hnlich
selbst bei den gr7ßten Naturstoffen nicht antrifft (z.B. enth0lt
Taxol 47 C-C-Bindungen). Die Spannungsenergie von C60 ist
ebenfalls enorm; Messungen der Verbrennungsw0rme liefern
Werte �ber 600 kcalmol�1.[12] Diese Energie muss bei der
Synthese aufgebracht werden. Schließlich war zu Beginn
unserer Arbeit neben den Fullerenen nur eine weitere
polycyclische Verbindung bekannt,[13] in der alle trigonalen
Kohlenstoffatome gleichsinnig pyramidalisiert waren. Somit
existierten auch keine allgemeinen Methoden zum Aufbau
derartiger Verbindungen. Die nachfolgenden Abschnitte
w0gen die Vor- und Nachteile von vier deutlich unterschied-
lichen Ans0tzen zur L7sung dieses Problems ab.[14]

Eine erfolgversprechende Strategie zur Synthese von C60
und h7heren Fullerenen besteht darin, den kompletten
Kohlenstoffk0fig zuerst aus ges0ttigten C(sp3)H-Einheiten
an vielen Verkn�pfungspunkten aufzubauen und dann den
K0fig im abschließenden Schritt zu dehydrieren. C60H36 , das
Produkt der Birch-Reduktion von C60 , ist daf�r bekannt, dass
es sich leicht wieder in C60 umwandelt.

[15] Der letzte Schritt
w�rde somit sicher realisierbar sein und ein großer Anteil an

tetraedrischen Kohlenstoffatomen, verteilt �ber das polycy-
clische Netzwerk (30–60%, nicht aber 100%),[16] w�rde die
Spannungsenergie der vorletzten Zwischenverbindung in der
Synthese stark reduzieren. Genau diese Strategie wurde von
Barth und Lawton in ihrer klassischen Synthese des ersten
geod0tischen Polyarens, Corannulen (1, Schema 1),[13] ange-

wandt – ein wichtiger Meilenstein, der der Entdeckung von
C60 um zwei Dekaden voranging. Erst k�rzlich wurde die
gleiche Strategie erfolgreich f�r die erste Synthese von
Sumanen genutzt,[17] einem schalenf7rmigen polycyclischen
Kohlenwasserstoff, dessen Ringsystem demjenigen von C60
entspricht.
Die Bildung eines K0figs aus 60 Kohlenstoffatomen mit

32 Ringen ist nat�rlich keine triviale Aufgabe, selbst wenn das
Problem der Spannung weniger schwerwiegend w0re, und uns
ist nicht bekannt, dass sich jemand dieser Herausforderung
gestellt h0tte. Eine alternative Strategie besteht darin, einen
stark unges0ttigten K0fig aus 60 Kohlenstoffatomen mit
weniger als 32 Ringen zusammenzuf�gen, um dann durch
eine Reihe von transannularen C-C-Verkn�pfungen und
Dehydrierungen C60 zu erhalten. Vor zehn Jahren versuchten
wir, den spannungsfreien C60H36-K0fig 2 zu synthetisieren,

[18]

gaben diese Bem�hungen schließlich jedoch zugunsten eines
anderen Ansatzes auf.

In der Folge haben Rubin et al.[19] und Tobe et al.[20]

unabh0ngig voneinander das hoch gespannte Cyclophan 3
durch Laserdesorptions-Ionisation von geeigneten Vorstufen
hergestellt, die in der Gasphase zu C60 kollabieren. Leider
gelang der abschließende Schritt nur imMassenspektrometer,
und alle Versuche, aus den gleichen Vorstufen synthetisiertes
C60 zu isolieren, blieben erfolglos.

Lawrence T. Scott wurde 1944 geboren und
wuchs in Urbana, Illinois, auf. Seine Leiden-
schaft f"r stark unges$ttigte polycyclische
Kohlenwasserstoffe r"hrt von Untersuchun-
gen zu Bullvalen und verwandten (CH)10-
Verbindungen her, die er bei Professor M.
Jones, Jr. , (Princeton University) durchf"hrte,
und intensivierte sich bei Forschungen zu
gr4ßeren Kohlenwasserstoffen unter der Lei-
tung von Professor R. B. Woodward (Har-
vard University). Nach seiner Promotion trat
er 1970 der chemischen Fakult$t der UCLA
als Assistant Professor bei. Er wechselte

1975 an die University of Nevada-Reno und bezog 1993 seine heutige
Position als Professor f"r Chemie am Boston College.

Schema 1. Die erste Synthese eines geod:tischen Polyarens von Barth
und Lawton aus dem Jahre 1966.[13]
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Eine besonders reizvolle Synthesestrategie f�r einen
„Kohlenstoffball“ ist das Zusammenzusetzen von zwei iden-
tischen Kohlenwasserstoff-Halbkugeln (z.B. 4 oder 5, sche-
matisch dargestellt), die an den R0ndern miteinander ver-
kn�pft werden.[21] Wir konnten den Kohlenwasserstoff 4 in
pr0parativem Maßstab herstellen (siehe Abschnitt 6),[22] al-
lerdings stehen zurzeit noch keine Methoden zur Verf�gung,
um zwei Molek�le dieser Art zu verbinden.

Am besten erschien uns eine Strategie, die sich von der
folgenden retrosynthetischen Analyse ableitet: Das Aufbre-
chen des Balls und das anschließende Zur�ckdr0ngen der
Seiten f�hren zu dem relativ spannungsarmen, polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoff 6 mit C3-Symmetrie.

[23]

Diese potenzielle Synthesezwischenstufe enth0lt alle 60 Koh-
lenstoffatome der Zielverbindung, 75 von 90 C-C-Bindungen
und 13 der 20 Benzolringe. Abgesehen davon d�rften Ver-
bindungen mit dem Ringsystem des Kohlenwasserstoffs 6
durch klassische Methoden in angemessenen Mengen zu-
g0nglich sein.

Diese Strategie wirft nat�rlich die Frage auf, wie die
Arme verbunden werden sollen, um den Kohlenstoffball zu
schließen. F�nfzehn weitere C(Aryl)-C(Aryl)-Bindungen
sind noch zu kn�pfen, und dabei m�ssen die Arme verbogen
sowie die Spannungsenergie der Zielverbindung aufgebaut
werden. Wir erkannten bald, dass dieses Problem nur mithilfe
fundamental neuer Synthesemethoden bew0ltigt werden
k7nnte. Die „phantastische Leistungsf0higkeit“ der moder-
nen Organischen Synthese[24] hat die Herstellung von kom-

plexen Naturstoffen deutlich erleichtert; trotzdem werden oft
neue Wege zur Synthese von Zielverbindungen mit beispiel-
losen Strukturen ben7tigt. Im folgenden Abschnitt beschrei-
ben wir die Entwicklung der Methodik, die zur Vollendung
unserer Synthese von C60

[11] aus einem einfachen Derivat von
6 f�hrte.

3. Verbiegen ebener Molek!le durch Hitze

Aus verschiedenen Gr�nden w0hlten wir Corannulen (1)
als Versuchsobjekt, um neue Methoden zur Nberf�hrung von
ebenen Polyarenen in st0rker gespannte, gekr�mmte p-Sys-
teme zu erproben. Erstens repr0sentiert Corannulen (C20H10)
die kleinste Untereinheit von C60 mit einem gekr�mmten p-
System. Zweitens war bereits bekannt, dass Corannulen eine
stabile Verbindung ist,[13] und die Kenntnis seiner spektro-
skopischen, chemischen und physikalischen Eigenschaften
sollte die Identifizierung des Produkts erleichtern. Schließlich
war die einzige beschriebene Synthese von Corannulen so
m�hevoll (Schema 1),[13] dass sie 25 Jahre lang niemand in
einem Maßstab wiederholt hat, der zur Untersuchung der
chemischen Eigenschaften dieses Kohlenwasserstoffs ausge-
reicht h0tte. Eine neue Synthese von Corannulen w�rde
folglich nicht nur der Entwicklung neuer Synthesemethoden,
sondern auch der Bereitstellung von Corannulen f�r syste-
matische Untersuchungen dienen.
Das ebene Fluoranthenderivat mit einem Kohlenstoffge-

r�st wie 7, das C2-Substituenten an den Positionen 7 und 10
tr0gt, enth0lt bereits alle 20 Kohlenstoffatome und vier der
sechs Ringe von Corannulen; daher scheint 7 eine aussichts-
reiche Ausgangsverbindung f�r eine Corannulen-Synthese zu

sein (Schema 2). Jedoch ist der Abstand der zu verkn�pfen-
den Atome wegen der gespreizten Struktur der Bay-Region
des Fluoranthens zu groß, als dass die gew�nschten Bindun-
gen in einer Reaktion unter gew7hnlichen Laborbedingungen
gebildet werden k7nnten. Entsprechend scheiterte ein fr�he-
rer Versuch, Corannulen nach dieser Strategie zu syntheti-
sieren, daran, dass die Bildung der neuen Sechsringe durch
eine intramolekulare Friedel-Crafts-Acylierung nicht
gelang.[25]

Unser Plan war es, die zu verkn�pfenden Kohlenstoffato-
me mithilfe der Out-of-Plane-Schwingung des Fluoranthen-
ger�sts zusammenzubringen. Bereits bei Raumtemperatur
treten in Fluoranthen Molek�lschwingungen auf, die peri-
odisch eine gekr�mmte Konformation des Ger�sts hervorru-
fen, in der alle f�nf Kohlenstoffatome des zentralen Rings

Schema 2. Strategie f>r den Aufbau des schalenf?rmigen Corannulens
(1) aus dem planaren 7,10-Diethinylfluoranthen (7).
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eine Pyramidalisierung in die gleiche Richtung aufweisen.
Wir vermuteten, dass die Amplitude dieser Schwingungen
(und folglich der Grad der Pyramidalisierung) bei h7heren
Temperaturen so weit vergr7ßert werden k7nnte, dass eine
Bindungsbildung m7glich sein sollte. Dadurch sollte der
0ußere Umfang des Molek�ls kleiner werden, sodass es nicht
mehr in eine planare Geometrie zur�ckkehren kann – es w0re
in der Schalenform gefangen. Diese Nberlegungen veranlass-
ten uns zu unseren ersten Experimenten.
Die Blitz-Vakuum-Pyrolyse (flash vacuum pyrolysis,

FVP) ist eine außerordentlich effiziente Methode, um große
Mengen thermischer Energie auf organische Molek�le zu
�bertragen.[26] Wir waren zuversichtlich, dass sich das Ring-
system des Fluoranthens in der Gasphase, bei Temperaturen
von 1000 8C oder mehr, hinreichend verbiegen w�rde, um den
gew�nschten Ringschluss zu erm7glichen. Diese Bindungs-
bildung setzt jedoch nicht nur voraus, dass sich die zu
verkn�pfenden Atome entsprechend n0hern, sondern auch,
dass ein Zentrum ausreichend reaktiv ist, um das andere
„anzugreifen“ und die neue Bindung zu schließen. Um diesen
Erfordernissen zu entsprechen, nutzten wir die Roger-Brown-
Umlagerung (Schema 3),[27] eine neuartige Methode zur
reversiblen Generierung von Carbenen bei h7heren Tempe-
raturen, mit der wir als routinierte FVP-Anwender bereits gut
vertraut waren.

Wir bezogen diese Reaktion in unsere allgemeine Strate-
gie ein (Schema 2). Dazu synthetisierten wir 7,10-Diethinyl-
fluoranthen (8) in wenigen Stufen aus kommerziellen Aus-
gangsmaterialien und sublimierten es im Vakuum durch ein
heißes Quarzrohr (Schema 4) – und zu unserer großen Freude
erhielten wir weitgehend reines Corannulen als Produkt![28]

Der Erfolg dieser Reaktion lieferte die erste Best0tigung
unserer Hypothese: V7llig ebene Molek�le k7nnen durch
Erhitzen kurzzeitig in verzerrte Konformationen �berf�hrt
werden, die dann durch Verkn�pfung urspr�nglich weit
voneinander entfernter Molek�lteile als schalenf7rmige Po-
lyarene fixiert werden! Dieses Prinzip wurde zur Grundlage
unserer sp0teren Synthesen von C60 und �ber zwei Dutzend
weiteren geod0tischen Polyarenen. Vermutlich wirkt das
gleiche Prinzip auch bei der Bildung von Fullerenen in
brennstoffreichen Flammen und bei der Verdampfung von
Graphit, denn bei beiden Verfahren werden bei hoher

Temperatur in der Gasphase intramolekular zahlreiche C-C-
Bindungen gebildet.
Verschiedenartige Nbergangsmetallkatalysatoren erwie-

sen sich als ungeeignet f�r die Cyclisierung von 8 zu 1 in
L7sung.[29] Diese Beobachtung unterstreicht die Bedeutung
ausreichender Mengen an thermischer Energie, um dem
Molek�l eine Kr�mmung aufzuzwingen.
An dieser Stelle ist es wichtig, auf einen trivial anmuten-

den Gesichtspunkt hinzuweisen, der leicht �bersehen werden
k7nnte: Isomerisierungen wie die von Dialkin 8 zu Corannu-
len (1) f�hren nur dann zu dem erw�nschten Produkt, wenn
die Gesamtreaktion exotherm ist. Im vorliegenden Fall liefert
die Bildung von zwei neuen s-Bindungen und zwei neuen
Benzolringen auf Kosten von zwei acetylenischen p-Bindun-
gen mehr als genug thermodynamische Triebkraft, um die
Bildung von Corannulen trotz dessen relativ großer Span-
nungsenergie zu beg�nstigen.[30a]

Ein gutes Gegenbeispiel ist die FVP von 7,10-Dicyano-
fluoranthen (9). Wir stellten dieses Dinitril her und pyroly-
sierten es bei bis zu 1100 8C, konnten aber nicht einmal
Spuren von Cyclisierungsprodukten detektieren [Gl. (1)].[31]

Bei dieser Isomerisierung sagen MO-Rechnungen eine nied-
rigere Bildungsw0rme f�r das offene Dinitril 9 als f�r das
erw�nschte Diazacorannulen 10 voraus.[30b] Diese thermody-
namischen Vorgaben haben unzweifelhaft dazu gef�hrt, dass
Azacorannulene v7llig unbekannt sind, obwohl sie bei Raum-
temperatur stabil sein sollten.

Ein Manko der in Schema 4 gezeigten Corannulen-Syn-
these liegt in der geringen Fl�chtigkeit der C20-Vorstufe 8.
Selbst in einem sehr guten Vakuummuss das Dialkin 8 erhitzt
werden, um es zu sublimieren. Dabei polymerisiert das
Ausgangsmaterial allerdings zu einem betr0chtlichen Teil
und das gew�nschte Produkt entsteht in einer niedrigen
Ausbeute.[28] Wir �berwanden dieses technische Problem

Schema 3. Die Roger-Brown-Umlagerung: Eine endotherme 1,2-H-Um-
lagerung in einem terminalen Alkin bei hohen Temperaturen.[27a]

Schema 4. Die zweite Synthese von Corannulen (1).[28]
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durch Einsatz der 1-Chlorvinylgruppe als einer robusten C2-
Seitenkette, die die Polymerisation unterdr�ckt und die
Sublimation f7rdert. Beim Eintritt in die Hochtemperaturzo-
ne der FVP-Apparatur wandelt sich die 1-Chlorvinylgruppe
in eine Ethinylgruppe um.[32] Diese Modifizierung f�hrte
rasch zu einer praktischen dreistufigen Synthese von Coran-
nulen (Schema 5).[32,33] Die durch Verdrillung bedingte Min-
derung der Konjugation der 1-Chlorvinylgruppe mit den
Arenringen in der gedr0ngten Bay-Region von 7,10-Di(1-
chlorvinyl)fluoranthen (11) tr0gt zweifellos zur geringeren
Polymerisationsneigung dieser FVP-Vorstufe bei.

Die Strategie der Synthese geod0tischer Polyarene durch
FVP von Zwischenstufen mit 1-Chlorvinylgruppen als „mas-
kierten Acetylenen“ wurde von Rabideau et al. bei der ersten
Synthese eines C30H12-Semifullerens

[34] und von Aso et al. bei
der ersten Synthese eines geod0tischen Polyarens mit hete-
roaromatischen Ringen[35] �bernommen [Gl. (2) bzw. (3)].
Dar�ber hinaus wurden viele weitere Anwendungen be-
schrieben.[36]

Als historische Randnotiz ist es erw0hnenswert, dass die
Suche nach neuartigen aromatischen Verbindungen neue
Anwendungsm7glichkeiten f�r die FVP erschlossen hat. Seit
dem 19. Jahrhundert wurde die FVP vorrangig als Hilfsmittel
bei mechanistischen Untersuchungen sowie bei der destruk-
tiven Umwandlung von komplexen Strukturen in einfachere
Molek�le (z.B. Retro-Diels-Alder-Reaktionen, Acetatpyro-
lyse zur Olefinproduktion, usw.) eingesetzt.[26] Heute erfreut

sich die FVP verbreiteter Anwendung beim konstruktiven
Aufbau komplexer Molek�le aus einfachen Strukturen.[37]

4. Intramolekulare C(Aryl)-C(Aryl)-Kupplungen

Das Verkn�pfen einer C60-Vorstufe wie 6 zum Fulleren-
k0fig erfordert die Bildung vieler neuer C(Aryl)-C(Aryl)-
Bindungen. W0hrend wir uns n0her mit diesem Aspekt des
Problems besch0ftigten, wandten wir uns nach und nach von
der thermischen Bildung von Carbenen ab. Statt dessen
untersuchen wir den Einsatz von Kohlenstoff-zentrierten
Radikalen; diese Radikale stellen die andere große Klasse
reaktiver Zwischenstufen dar, die am Kohlenstoffzentrum
keine Ladung tragen und deshalb f�r Gasphasenreaktionen
geeignet sind. Schema 6 zeigt die erste Anwendung einer
radikalischen Cyclisierung zur Bildung eines geod0tischen

Schema 5. Eine bequeme dreistufige Synthese von Corannulen (1):
a) Glycin als Katalysator, Erhitzen unter R>ckfluss in Toluol, 72 h; b)
PCl5, CH2Cl2, 25 8C, 24 h; c) FVP, 1000 8C (vergleiche Schema 4). Der
FVP-Schritt kann routinem:ßig im Grammmaßstab durchgef>hrt
werden: 1 g 11 liefert 250–300 mg 1.[33]

Schema 6. Bildung eines geod:tischen Polyarens durch intramolekula-
res Abfangen von Arylradikalen.[38]
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Polyarens.[38] Diese Umwandlung f�hrte freie Radikale als
Reagentien in die in Schema 2 aufgezeigte Strategie ein.
Bromsubstituierte Verbindungen wie 12 sind hervorra-

gende Vorstufen f�r Kohlenstoff-zentrierte Radikale, in
denen unter FVP-Bedingungen eine neue Bindung gekn�pft
werden soll, da die C-Br-Bindungen um mindestens 25 kcal -
mol�1 schw0cher sind als alle C-C- und C-H-Bindungen im
Molek�l.[39] Das gleiche Ausgangsmaterial mit Chlor- anstelle
von Bromsubstituenten liefert ebenfalls Dibenzo[a,g]coran-
nulen (13), jedoch sinkt die Ausbeute von 38% auf 17%.[31]

Abweichend von diesen Ergebnissen ergibt die FVP des
unsubstituierten Kohlenwasserstoffs 7,10-Diphenylfluoran-
then bei 1100 8C kein Dibenzo[a,g]corannulen (13).[31]

Dieser Vergleich zeigt eindringlich die Notwendigkeit einer
funktionellen Gruppe f�r die Bildung eines reaktiven Zen-
trums, das die kurzzeitige Verbiegung der Molek�lstruktur
durch eine Reaktion arretieren kann.
Die Radikalbildung allein ist jedoch nicht ausreichend,

um die erw�nschten Cyclisierungsreaktionen zu bewirken.
Das Radikal muss auch f0hig sein, das p-System auf der
anderen Seite der weiten Bay-Region des Fluoranthens zu
erreichen. In diesem Zusammenhang fanden wir, dass die
Abspaltung der Bromatome in 12 durch Tributylzinnradikale
selbst in tert-Butylbenzol-L7sung bei 150 8C nicht zur Bildung
von 13 f�hrte.[31] Bei 250 8C in para-Di-tert-butylbenzol f�hrt
die Abspaltung eines Bromatoms von 12 mit Tributylzinnra-
dikalen zur Bildung lediglich eines Rings, und nicht einmal
Spuren von 13 konnten nachgewiesen werden.[31] Die gr7ßere
thermische Energie der FVP bei 1100 8C beschleunigt zwei-
fellos den Angriff des Arylradikals auf das p-System auf der
anderen Seite der Bay-Region; der geringe Druck in der
Gasphase sollte ebenfalls eine wichtige Rolle spielen, denn er
verringert die Frequenz von bimolekularen Zusammenst7ßen
der kurzlebigen Radikale mit potenziellen Wasserstoff-
atomdonoren.
Auch die Bestrahlung mit UV-Licht kann organischen

Molek�len erhebliche Energiemengen zuf�hren. Daher ver-
suchten wir, Dibenzo[a,g]corannulen (13) photochemisch zu
synthetisieren. UV-spektroskopische Untersuchungen zeigen
deutlich, dass die FVP-Vorstufe 12 ebenso wie der unsubsti-
tuierte Kohlenwasserstoff hochenergetische UV-Photonen
absorbiert.[31,40] In L7sung wird die zus0tzliche innere Energie
des angeregten Zustands jedoch schnell intramolekular durch
Rotation der Arylgruppen und intermolekular durch Zusam-
menst7ße mit dem L7sungsmittel abgeleitet. Es gelang uns
nicht einmal, die erste Cyclisierung photochemisch in L7sung
durchzuf�hren.[31, 40]

Inzwischen sind viele Beispiele von intramolekularen
C(Aryl)-C(Aryl)-Kupplungen zur Herstellung von geod0ti-
schen Polyarenen bekannt, bei denen die Hochtemperatur-
FVP von halogensubstituierten aromatischen Kohlenwasser-
stoffen genutzt wird (Schema 7).[41] Im Unterschied zu den
Cyclisierungen von Carbenen (Abschnitt 3), stellen diese
radikalischen Cyclisierungen keine Isomerisierungen dar,
denn Bromatome und Wasserstoffatome werden von den
Reaktanten abgespalten. Die Reaktionen sind somit irrever-
sibel und unterliegen nicht den thermodynamischen Ein-
schr0nkungen, die den Einsatz von echten Isomerisierungen
limitieren. Bei Temperaturen zwischen 1000 und 1100 8C ist

der Entropiegewinn durch den Verlust kleiner Fragmente
(Halogen- und Wasserstoffatome) enorm.

5. Warum gelingen manche Cyclodehydrierungen?

Nach unseren Erfahrungen liefern intramolekulare
C(Aryl)-C(Aryl)-Kupplungen unter FVP-Bedingungen die
besten Ergebnisse, wenn gezielt an einem der beiden zu
verbindenden Atome ein Arylradikal gebildet wird. Rein
thermische „Cyclodehydrierungen“ (die Verkn�pfung von
zwei unsubstituierten CH-Gruppen an benachbarten Ringen
unter Abspaltung von zwei Wasserstoffatomen) verlaufen
selten glatt; einige lehrreiche Ausnahmen sind jedoch be-
kannt.
Die Rhnlichkeit von Decacyclen (18, Schema 8),[42] einem

ann0hernd planaren Kohlenwasserstoff, mit Circumtrinden

Schema 7. Weitere geod:tische Polyarene, die durch intramolekulare
C(Aryl)-C(Aryl)-Kupplungen synthetisiert wurden. Die Ausbeuten der
FVP-Schritte liegen typischerweise zwischen 20 und 40%. Alle Reaktio-
nen sollten >ber radikalische Cyclisierungen wie in Schema 6 verlaufen.
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(17), einer geod0tischen Kuppel, die 3=5 von C60 entspricht,
verlockte uns, die Eignung einer thermischen Cyclodehydrie-
rung f�r die Synthese zu untersuchen. Decacyclen (18), eine
seit 1883 bekannte Verbindung,[43] ist heute kommerziell
erh0ltlich,[44] w0hrend 17 Anfang der 1990er Jahre noch
unbekannt war. Die Chance, diesen spektakul0ren schalen-
f7rmigen Kohlenwasserstoff in nur einem Reaktionsschritt
durch Cyclodehydrierung von 18 zu synthetisieren, wollten
wir uns nicht entgehen lassen. Wir kauften etwas 18, aber
unsere ersten Experimente scheiterten v7llig.[31] Daraufhin
erwarben wir einen neuen FVP-Ofen, mit dem wir Tempe-
raturen �ber 1100 8C erreichen konnten.[45] Nach vielen
weiteren Versuchen fanden wir schließlich, dass 18 tats0chlich
unter FVP-Bedingungen bei 1200–1300 8C zu 17 geschlossen
werden kann![46] Es ist nicht �berraschend, dass die Ausbeute
an Circumtrinden bei diesen brutalen Bedingungen sehr
schlecht war (0.2%);[46] die Methode war aber verl0sslich
genug, um durch FVP von 5.0 g 18 pro Ansatz 10 mg 17 zu
erzeugen.
Durch weiteres Optimieren dieser Reaktion in den ver-

gangenen acht Jahren konnten wir die Ausbeute an Circum-
trinden (17) durch FVP von Decacyclen (18) auf 0.6%
steigern;[47] die Hoffnung auf eine weitere Erh7hung haben

wir allerdings aufgegeben. In diesem Fall ist die thermische
Cyclodehydrierung eines unsubstituierten Kohlenwasser-
stoffs ein abschreckend ineffizienter Prozess. Durch Einf�h-
rung von Radikalvorstufen in jede Fjord-Region des Deca-
cyclens (z.B. in 16, Schema 7) l0uft die FVP bereits bei
niedrigerer Temperatur ab, und die Ausbeute an 17 wurde so
um mehr als das 50fache verbessert![41h]

Schema 8 zeigt einige weitere thermische Cyclodehydrie-
rungen, in denen unsubstituierte planare oder fast planare
Kohlenwasserstoffe zur Synthese von geod0tischen Polyare-
nen eingesetzt wurden. Ohne Ausnahme sind die Ausbeuten
dabei entt0uschend niedrig (� 3%),[48] und oft scheitern
solche Reaktionen v7llig. Wenig ist �ber die mechanistischen
Details dieser thermischen Cyclodehydrierungen bekannt,[49]

doch k7nnten sie mit der einfachen Synthese von Biphenyl
durch thermische Dimerisierung von Benzol verwandt sein.[50]

Fundierte mechanistische Untersuchungen werden dringend
ben7tigt.
F�r die Synthese von planaren Polyarenen bieten kataly-

tische Gasphasenprozesse und oxidative Methoden in L7sung
Alternativen zur intramolekularen Verkn�pfung von unsub-
stituierten aromatischen Kohlenwasserstoffen durch thermi-
sche Cyclodehydrierung.[48,51] Allerdings konnte keine Syn-

Schema 8. Thermische Cyclodehydrierungen von unsubstituierten ebenen oder nahezu ebenen polycyclischen Arenen zur Herstellung von geod:ti-
schen Polyarenen in geringen Ausbeuten (0.6–3.0%).
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these von geod0tischen Polyarenen in L7sung entwickelt
werden, die von unsubstituierten aromatischen Kohlenwas-
serstoffen ausgeht.[52]

In scharfem Kontrast zu den Beispielen in Schema 8 ist
die thermische Cyclodehydrierung von Bifluorenyliden (20)
zu 19 relativ effizient [Gl. (4)].[48a]

Warum gelingt diese Cyclisierung so viel besser als
vergleichbare Reaktionen? Bei n0herer Betrachtung zeigt
sich, dass der Reaktant viel gespannter ist als das Produkt.
Der Ringschluss zu 19 baut die starke Verdrillung der
zentralen C-C-Doppelbindung in 20 vollst0ndig ab. DFT-
Rechnungen deuten darauf hin, dass diese C(Aryl)-C(Aryl)-
Kupplung energetisch um mehr als 19.0 kcalmol�1 g�nstiger
ist als Reaktionen, in denen spannungsfreie Ausgangsverbin-
dungen zu spannungsfreien Produkten cyclisieren.[53] Ein
zweiter Ringschluss, die Umwandlung des Kohlenwasser-
stoffs 19 in das geod0tische Polyaren 15 (C26H12), f�hrt
hingegen Rechnungen zufolge zu einer Zunahme der Span-
nungsenergie um 36.1 kcalmol�1,[53] und die Ausbeute dieser
thermischen Cyclodehydrierung liegt entsprechend bei nur
0.6% (Schema 8).[48a] Die thermische Cyclodehydrierung
kann also dann eine n�tzliche Synthesemethode sein, wenn
die C(Aryl)-C(Aryl)-Kupplung zu einer Abnahme der Span-
nungsenergie f�hrt, nicht jedoch, wenn die Spannungsenergie
zunimmt.
Um das geod0tische Polyaren 15 mit einer zentralen p-

Bindung ausgehend von unsubstituiertem 20 zu synthetisie-
ren, wird eine Folge aus zwei FVP-Reaktionen ben7tigt, die
das Produkt in einer Gesamtausbeute von nur 0.3% ergibt
(51% bzw. 0.6% f�r die beiden Stufen).[48a] Wie bei der
Pyrolyse von Decacyclen[46] beg�nstigt die Verwendung von
halogensubstituierten Vorstufen die C(Aryl)-C(Aryl)-Kupp-
lung und verbessert die Gesamtausbeute um zwei Gr7ßen-
ordnungen.[41j]

Die Entdeckung des unerwarteten Nebenprodukts 22 bei
der Synthese von Tribenzo[a,d,j]corannulen[41c] [21, Gl. (5)]
lieferte einen ersten Hinweis darauf, dass Cyclodehydrierun-
gen bei der Synthese eines Fullerens bessere Resultate liefern
k7nnten als bei der Transformation von ebenenMolek�len zu
geod0tischen Polyarenen (Schema 8).
Die ersten beiden Ringschl�sse gelangen nach Plan und

lieferten 21 in der gleichen Sequenz die uns zuvor Diben-
zo[a,g]corannulen geliefert hatte (Schema 6). Wichtiger war
jedoch, dass, sobald dem Ringsystem durch diese anf0ngli-
chen Cyclisierungen die W7lbung aufgezwungen worden war,
das Produkt 21 teilweise eine unerwartete Cyclodehydrierung
unter Bildung von 22 einging und dadurch eine weitere
W7lbung erfuhr. Obwohl die Gesamtausbeute an 22 aus
dieser FVP 4–5% nicht �berstieg, gab die Reaktion Anlass zu

der Hoffnung, dass eine Kaskade von Cyclodehydrierungen
dazu dienen k7nnte, C60 ausgehend von einer Vorstufe wie 6
aufzubauen. Voraussetzung hierbei ist, dass die W7lbung
zuerst durch die Cyclisierung unter Beteiligung eines Aryl-
radikals analog zur Synthese von Circumtrinden (17,
Schema 7) eingef�hrt und arretiert wird.[41h] Die erstaunlich
hohe Ausbeute an C60, die bei der Verbrennung von Kohlen-
wasserstoffen erzielt wird,[6] best0tigt, dass Cyclodehydrie-
rungen unter den richtigen Bedingungen effizient sein
k7nnen.

6. 1,2-H-Umlagerungen f!hren zum Ziel

Nicht lange nachdem wir die FVP als Methode zur
Verbiegung ebener Molek�le und zu deren Umwandlung in
geod0tische Polyarene eingef�hrt hatten (Schema 4), be-
schrieben Faust und Vollhardt ihren Versuch zur Synthese
des interessanten C30H12-Hemifullerens 4 (siehe Abschnitt 2)
durch FVP von 23.[54] Mit dem heutigen Wissen �ber die
thermische Cyclodehydrierung (Abschnitt 5) sollte man nicht
allzu �berrascht sein, dass diese dreifache Cyclodehydrierung
auch in Gegenwart von Katalysatoren[54] erfolglos war
[Gl. (6)].

Im Prinzip w0re der Einbau von Halogensubstituenten
oder einer anderen Radikalvorstufe am Ausgang jeder Cove-
Region in 23 eine einfache L7sung dieses Problems. Die
Synthese einer derart gespannten FVP-Vorstufe wie 24 oder
25 erwies sich jedoch als sehr schwierig.
Die direkte Bromierung von 23 lieferte erwartungsgem0ß

das sterisch weniger gehinderte Isomer 26. Die Optimierung
der Reaktionsbedingungen f�hrte dazu, dass 26 in nahezu
quantitativer Ausbeute erhalten wurde, 24 und 25 waren
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jedoch nicht zug0nglich.[22a] Wir verfolgten diese Route
dennoch weiter, da es m7glich erschien, dass auch die FVP
von 26 das gew�nschte Hemifulleren 4 liefern k7nnte
(Schema 9) – und wir wurden nicht entt0uscht![22a,55]

Wie k7nnen Bromsubstituenten an den „falschen“ Posi-
tionen die Cyclisierung f7rdern? Wir vermuteten,[22a] dass die
einzige m7gliche intramolekulare Reaktion des Arylradikals,
das durch homolytische Abspaltung des Bromatoms von 26
entsteht, die 1,2-H-Umlagerung eines Wasserstoffatoms aus
der sterisch �berfrachteten Cove-Region zum Radikalzen-
trum sein k7nnte. Bei dieser Wanderung w�rde ein neues
Radikalzentrum an der Sffnung der Cove-Region entstehen,
gerade so, als ob wir von 25 ausgegangen w0ren. Die
Cyclisierung des neuen Radikals mit anschließender Rearo-
matisierung w�rde den gew�nschten F�nfring schließen, und
die gleiche Sequenz von Reaktionsschritten an den beiden
verbleibenden Armen w�rde zu 4 f�hren.
Als diese Experimente durchgef�hrt wurden, war nichts

�ber 1,2-H-Umlagerungen in Arylradikalen bekannt, und wir
mussten uns auf unseren chemischen Instinkt verlassen. Wir
untersuchten ein einfacheres System und konnten so den
ersten zuverl0ssigen Beleg f�r die 1,2-H-Umlagerung in
Arylradikalen liefern (Schema 10); durch Deuterium-Isoto-
penmarkierung konnte bewiesen werden, dass das umlagern-
de Wasserstoffatom nicht abgespalten wird.[56]

Unsere DFT-Rechnungen deuten darauf hin, dass die
Aktivierungsbarriere f�r die 1,2-H-Umlagerung in Phenylra-
dikalen mit etwa 60 kcalmol�1 [56a] hoch genug ist, um typische
Arylradikale in L7sung unter gew7hnlichen Synthesebedin-
gungen vor einer solchenUmlagerung zu sch�tzen. Die hohen
Temperaturen bei der FVP f�hren dazu, dass C-Br-Bindun-
gen (BDE= 82.7� 1.1 kcalmol�1)[39] gespalten werden, und

sie stellen mehr als genug Energie f�r Umlagerungen der
Wasserstoffatome zur Verf�gung.
Wie das Beispiel in Schema 9 gut illustriert, ergibt sich aus

der Mobilit0t der Wasserstoffatome in Phenylradikalen unter
FVP-Bedingungen die M7glichkeit, Zwischenstufen wie 24
und 25, deren Synthese problematisch ist, durch leichter
zug0ngliche Verbindungen wie 26 zu ersetzen. Andere For-
scher haben sich diesen Trick zunutze gemacht,[41e,g] und wir
hatten die Methode gefunden, die uns zum Abschluss unserer
C60-Synthese noch fehlte.

7. Die Anwendung der beschriebenen Methoden bei
der Synthese von C60

Der Aufbau des 60-Kohlenstoffatom-Ringsystems von 6
erwies sich als recht einfach.[57] Die abschließende s0ureka-
talysierte Aldoltrimerisierung des Ketons 27 lieferte Gramm-
mengen der Pyrolysevorstufe C60H30 (6) mit 85% Ausbeute
(Schema 11).[11a] Die Kopf-Schwanz-Verkn�pfung in dieser
alten, selten eingesetzten Methode zum Aufbau von dreifach
anellierten Benzolringen[58] stellte sicher, dass die drei sichel-
f7rmigen Arme von 6 gleichsinnig orientiert sind. Bei der
Bestrahlung mit einem UV-Laser mit hoher Intensit0t wan-
delte sich 6 in C60 um, das massenspektrometrisch nachge-
wiesen wurde.[11a]

Nat�rlich waren wir �ber dieses Ergebnis hoch erfreut,
doch konnte es kaum als kr7nender Abschluss unserer
Synthese gelten. F�r einen Synthesechemiker ist die Arbeit
erst dann getan, wenn das Produkt isoliert, charakterisiert,
gereinigt und in einer Flasche abgef�llt ist – zumindest in
solchen F0llen, in denen die Zielverbindung stabil ist. Wir
wurden durch weitere 13C-Markierungsexperimente ermutigt,
die belegten, dass 6 in der gew�nschten Weise in C60
umgewandelt wird,[11a] und nicht in kleinere Fragmente
zerf0llt, die anschließend, wie bei der Verdampfung von
Graphit, C60-Molek�le aufbauen.
Unsere reiche Erfahrung mit der Synthese von geod0ti-

schen Polyarenen (z.B. 13, 15 und 17) lehrte uns, dass der
unsubstituierte Kohlenwasserstoff 6 nicht besonders gut als
Ausgangsverbindung f�r eine Synthese von C60 im pr0para-
tiven Maßstab durch FVP geeignet sein w�rde. Um eine
gekr�mmtes p-System zu erzeugen, w�rde der Einbau von

Schema 9. Eine Synthese des C30H12-Hemifullerens 4, die drei 1,2-H-
Umlagerungen einschließt.[22, 55]

Schema 10. Die erste gut untersuchte 1,2-H-Umlagerung in einem
Arylradikal. Eine Deuterium-Isotopenmarkierung best:tigte den nicht-
dissoziativen, intramolekularen Reaktionsweg.[56a]
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Halogenatomen oder anderen Funktionalit0ten erforderlich
sein, die bei hohen Temperaturen in der Gasphase zu
radikalischen Zwischenstufen f�hren k7nnten. F�r die an-
schließende Verkn�pfung unter Bildung von C60 , setzten wir
auf eine Kaskade von Cyclodehydrierungen. Analog zu einer
Reaktion, die wir vorher in einem einfacheren System
entdeckt hatten [Gl. (5)], sollten diese Ringschl�sse zuneh-
mend einfacher verlaufen. Daher konzentrierten wir uns ganz
auf Derivate von 6, die tief in jeder Fjord-Region je ein
Halogenatom aufweisen (z.B. 28).

Zielgerichtet wiederholten wir die Synthese des Ketons 27
mit einer entsprechenden chlorsubstituierten Verbindung und
erhielten das Keton 29.[57] Es war ein schwarzer Tag f�r uns,
als wir herausfanden, dass das f�r die FVP so entscheidende
Chloratom die Aldoltrimerisierung unterbindet [Gl. (7)].
Anstelle von 85% Ausbeute wie beim unsubstituierten
System (Schema 11) erhielten wir trotz intensiver Variation
von Katalysator, L7sungsmittel, Temperatur und anderen
Parametern nur 5–10% Ausbeute an 28.[57]

Ohne unsere fr�heren Erfahrungen mit der 1,2-H-Umla-
gerung in Arylradikalen unter FVP-Bedingungen (siehe
Abschnitt 6) h0tte dieser gravierende R�ckschlag durchaus
das Ende des Vorhabens bedeuten k7nnen. So umgingen wir
dieses Problem jedoch, indem wir unsere Zielverbindung
lediglich dahingehend modifizierten, dass wir den Chlorsub-
stituenten in der sterisch weniger gehinderten benachbarten
Position einbauten (analog zu 26, das anstelle von 24 oder 25
eingesetzt werden kann). Hierbei vertrauten wir darauf, dass
die Beweglichkeit des Wasserstoffatoms in dem aus 31
abgeleiteten Arylradikal, analog zur Reaktion in Schema 9,
einen gangbaren Weg zum Ringschluss er7ffnen w�rde.[59]

Tats0chlich erwies sich die Synthese von Keton 30 als nicht

schwieriger als diejenige von 27 oder 29.[57,11] Die Ausbeute
der Aldoltrimerisierung lag auch in diesem Fall bei 85%
(Schema 12), und die FVP der C60H27Cl3-Zwischenstufe 31
ergab C60 , das wir isolierten, charakterisierten, reinigten und
in eine Flasche abf�llten![57,11]

Die ersten Hinweise darauf, dass unsere FVP in ge-
w�nschter Weise verlief, erhielten wir aus dem Massenspek-
trum und der HPLC-Analyse des Rohprodukts, die �berein-
stimmend das Vorliegen von C60 best0tigten. Bei der massen-
spektrometrischen Analyse vermieden wir bewußt energie-
reiche Ionisationsmethoden wie Laserdesorptions-Ionisation
und MALDI, da diese m7glicherweise C60 auch dann gene-
rieren k7nnten, wenn es nicht im Rohprodukt vorhanden
w0re.[11a] Stattdessen mischten wir eine L7sung des Rohpro-
dukts mit Zink, um alle Fullerene zu den entsprechenden
Radikalanionen zu reduzieren[60] und verdampften diese
L7sung unter milden Bedingungen durch Elektrospray-Ioni-
sation (ESI). Das Spektrum (aufgenommen im anionischen
Modus) zeigte ein einziges, intensives Signal bei m/z= 720,
begleitet von den entsprechenden 13C-Isotopensignalen bei
[M+1]� und [M+2]� und einigen weiteren Signalen bei sehr
viel geringeren m/z-Werten, die wir L7sungsmittelverunrei-
nigungen zuordnen konnten. Signale f�r h7here Fullerene
(z.B. C70, C76, C84, usw.) konnten nicht nachgewiesen werden.
Nbereinstimmend lieferte die HPLC-Analyse des Rohpro-
dukts ein Signal mit gleicher Retentionszeit wie eine C60-
Vergleichsprobe und keine Signale f�r h7here Fullerene. Das
UV-Spektrum der Hauptmenge des Produktgemischs wurde
mit einem Diodenarray-Detektor aufgenommen und ent-
sprach dem Spektrum der C60-Vergleichsprobe, sodass keine
Zweifel am Erfolg unsere Synthese aufkommen konnten.
Schließlich sammelten wir die HPLC-Fraktion, die be-

z�glich ihrer Retentionszeit mit der C60-Vergleichsprobe
�bereinstimmte, entfernten das L7sungsmittel und isolierten
das chemisch synthetisierte C60 in reiner Form. Ein ESI-
Massenspektrum belegte, dass die gereinigte C60-Probe keine
weiteren Fullerene enthielt. Die beispiellose Spezifit0t dieser
Synthese, die C60 unter Ausschluss aller anderen Fullerene
ergibt, kann als ein gutes Vorzeichen gewertet werden, dass
die Strategie und Methodik in gezielten chemischen Synthe-
sen weiterer Fullerene adaptiert werden kann.
Zun0chst seien jedoch einige Anmerkungen bez�glich der

Ausbeute unserer C60-Synthese gemacht. Wir chromatogra-
phierten und reinigten nur einen Teil des synthetisierten C60.
Die Ausbeute des letzten Reaktionsschritts kann so auf ca.

Schema 11. Synthese des C3-symmetrischen C60H30-Polyarens 6 durch
Cyclotrimerisierung von 27 unter Kopf-Schwanz-Verkn>pfung und
Laser-induzierte Bildung von C60.

[11a]

L. T. ScottAufs�tze

5112 � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2004, 116, 5102 – 5116

http://www.angewandte.de


0.1–1.0% gesch0tzt werden. Diese Sch0tzung beruht auf der
Gesamtausbeute an erhaltenen l7slichen Produkten (ca.
25%) und der Integration des C60-Signals (4%) dieser
Produkte in der HPLC-Analyse. Da nicht f�r alle anderen
Bestandteile in der Mischung die Strukturen bekannt sind,
kann nicht ausgeschlossen werden, dass der UV-Detektor der
HPLC mit einer außergew7hnlichen Empfindlichkeit f�r C60
reagiert, sodass wir vorsichtshalber den Faktor 10�1 in unsere
Sch0tzung einkalkulierten. Schon eine Ausbeute von nur 0.1–
1.0% bedeutet, dass die 15 neuen C-C-Bindungen mit einer
durchschnittlichen Ausbeute von �ber 60% pro Bindung
gebildet wurden [(0.60)15= 0.05%]. Offensichtlich wirkt sich
die Cyclodehydrierungskaskade vorteilhaft aus.
Vier neue Prinzipien haben diese Synthese m7glich

gemacht:
1. Durch Blitz-Vakuum-Pyrolyse (FVP) kann in Polyarenen
vor�bergehend eine Kr�mmung induziert werden.

2. Radikalisch initierte C(Aryl)-C(Aryl)-Kupplungen
k7nnen eingesetzt werden, um diese verzerrten Konfor-
mationen zu arretieren.

3. 1,2-H-Umlagerungen k7nnen genutzt werden, um kniff-
lige Synthesen zu umgehen.

4. Auf die Cyclodehydrierungskaskade, die die benachbar-
ten Arme des p-Systems verkn�pft, ist Verlass – voraus-
gesetzt, zuvor wurde eine Kr�mmung eingef�hrt.

Keines dieser vier Prinzipien war bekannt, als wir unsere
Forschung auf diesem Gebiet begannen, sie traten alle
w0hrend der Arbeit an der Synthese kleinerer Fullerenfrag-
mente zutage. In diesem Sinne k7nnen offene geod0tische
Polyarene als „Nbungsverbindungen“ f�r die Synthese von
Fullerenen erachtet werden.

8. Ausblick

Zu Beginn des 21. Jahrhunderts ist die materialwissen-
schaftliche Untersuchung kohlenstoffreicher Verbindungen
in einer 0hnlichen Situation wie die pharmazeutische Indu-
strie in der Mitte des letzten Jahrhunderts. Damals wurden
beinahe alle Antibiotika, Malaria-Medikamente, Steroide,
Vitamine und anderen pharmazeutischen Wirkstoffe entwe-
der durch Fermentation oder durch Anreicherung von nat�r-
lichen Rohstoffen hergestellt (z.B. Penicillin, Chinin, Corti-
son, Vitamin A, usw. – erw0hnenswerte Ausnahmen sind
Aspirin und Sulfonamide). In den folgenden Jahrzehnten
setzte die pharmazeutische Industrie mehr und mehr chemi-
sche Synthesen ein.
Warum sollten Organiker nicht ebenso in der Lage sein,

leistungsf0hige und vielseitige chemische Synthesen zu ent-
wickeln, die das Feld der kohlenstoffreichen Materialien in
einer 0hnlichen Weise voranbringen? Unsere zw7lfstufige
Synthese von C60 (Schema 12)

[11] ist ein erster Schritt auf dem
langen Weg zu diesem Ziel.
Langfristig betrachtet ist selbst C60 nur eine „Nbungsver-

bindung“, deren Synthese als Pr�fstein f�r eine neuartige
Methodik diente. Heute wird C60 durch Verbrennung in
brennstoffreichen Flammen im Tonnenmaßstab herge-
stellt,[6,7] und es ist daher sinnlos, eine FVP-Synthese zu
optimieren, die vermutlich niemals mehr als Milligramm-
mengen an reinem C60 liefern wird.
Der Wert dieser Arbeit liegt vielmehr darin, dass neue

Prinzipien erkannt wurden, die sich auf die Synthese weiterer
Fullerene und kohlenstoffreicher Verbindungen anwenden
lassen sollten. Außerdem gilt unser Ergebnis als Messlatte,
die andere Synthesechemiker anregen wird, bessere Strategi-

Schema 12. Die erste chemische Synthese von C60 , bei der das Produkt isoliert wurde: a) Mg, Diethylether, dann Acetaldehyd; b) PBr3, Benzol;
c) P(C6H5)3, Toluol; d) LiOCH2CH3, 2-Naphthaldehyd, Ethanol, Dichlormethan; e) UV-Bestrahlung (254 nm), I2, Propylenoxid, Cyclohexan;
f) N-Bromsuccinimid, Dibenzoylperoxid, Tetrachlormethan; g) KCN, NBu4HSO4, Wasser, Dichlormethan; h) KOH, Ethylenglycol; i) SOCl2; j) AlCl3,
Dichlormethan; k) TiCl4, o-Dichlorbenzol; l) FVP, 1100 8C, 0.01 mmHg.[11,57]
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en und effizientere Methoden zu entwickeln – es gibt noch
viel Spielraum f�r Verbesserungen.
Welche anderen Fullerene sollen synthetisiert werden?

Wir sehen wenig Sinn darin, C70 mithilfe der FVP-Methode
herzustellen, allenfalls um zu untersuchen, ob das Produkt
unter den Reaktionsbedingungen stufenweise C2-Einheiten
verliert und zu C60 schrumpft.

[61] Interessanter erscheint die
Synthese von h7heren Fullerenen, die bisher nicht isoliert
worden sind, z.B. einigen unbekannten Isomeren von C84. So
k7nnte man festzustellen, ob die gew�nschten Isomere iso-
lierbar sind oder ob sie bei der Synthese zu einem (oder
mehreren) stabileren Isomeren umlagern.[62]

Exotischere Zielverbindungen stellen 13C-markiertes C60,
Azafullerene oder andere Heterofullerene dar. Die Synthese
von mehrfach 13C-markiertem C60 k7nnte kl0ren, ob ein
einziges Isotopomer als Produkt erhalten wird oder ob die
Kohlenstoffatome unter den FVP-Bedingungen[63,64] oder bei
einer anschließenden Bestrahlung[65] durchmischt werden.
Azafullerene mit einer geraden Zahl von Stickstoffatomen
k7nnen Spezies mit geschlossener Schale und einer geraden
Elektronenzahl sein (C59N hingegen nicht

[66]). Die Vorliebe
von Amin-Stickstoffatomen f�r die pyramidale Geometrie
k7nnte die Regel der isolierten F�nfecke aufweichen und zur
Synthese von Polyazafullerenen mit weniger als 60 Atomen
f�hren (z.B. C52N4). Viele Fullerene mit L�cken (z.B. C54H6,
ein C60-K0fig, dem ein Sechsring fehlt

[67]) sind wahrscheinlich
einfacher durch chemische Synthese zug0nglich als durch
Abbau von intakten Fullerenen.[68] Der Einschluss eines
Atoms oder eines kleinen Molek�ls im Inneren des Fuller-
enk0figs ist bei der Synthese unter FVP-Bedingungen eher
unwahrscheinlich, sodass die chemische Synthese von en-
dohedralen Fullerenkomplexen immer noch eine Herausfor-
derung darstellt.[67,69] Wir versuchen zurzeit, die hier beschrie-
bene Methodik so zu erweitern, dass sie auf die Synthese von
strukturell einheitlichen, einwandigen Kohlenstoffnanor7h-
ren und weiteren kohlenstoffreichen Materialien angewandt
werden kann.

Der Dank des Autors gilt zum einen der finanziellen Unter-
st,tzung dieser Arbeit durch die National Science Foundation
und das Department of Energy, zum anderen dem Enthusias-
mus und der Einsatzbereitschaft der fleißigen Studenten und
Postdoktoranden, deren Arbeiten im Literaturverzeichnis zi-
tiert sind.
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