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Cyclisch-konjugierte Polyene bezeich-
net man allgemein als Annulene, zur
Spezifizierung wird die Zahl ihrer C-
Atome in eckigen Klammern vorange-
stellt: Benzol, ihr bekanntester Vertre-
ter, ist demnach [6]Annulen.[1] Entspre-
chend der H�ckel-Regel sind Annulene
mit 4n+2 p-Elektronen aromatisch.[2]

Bis zum Jahr 2001 besaßen alle experi-
mentell nachgewiesenen Annulene ent-
weder ausschließlich cis-Konfiguration
der Doppelbindungen (etwa im Benzol)
oder cis,trans-Kombinationen, etwa im
[10]Annulen. In allen Annulenen dieser
Art stehen die p-Orbitale des p-Systems
senkrecht zur Ebene der Kohlenstoff-
atome des Rings (Abbildung 1a).

Eine g�nzlich andere Anordnung
der p-Orbitale findet man in den Tran-
nulenen, d.h. Annulenen, deren Ring
ausschließlich aus Doppelbindungen
mit trans-Konfiguration aufgebaut ist
(z. B. 1, Abbildung 2).[3, 4] Die p-Orbitale
liegen in der Ringebene (Abbildung 1b)
und bilden innerhalb des Rings ein
cyclisch-konjugiertes p-System. Analog
zu den Annulenen sind Trannulene mit
4n+2 p-Elektronen durch deren cycli-
sche Delokalisierung besonders stark
stabilisiert, also „aromatisch“. Um den
Unterschied zur herk�mmlichen Aro-
matizit�t der Annulene zu verdeutli-

chen, spricht man bei aromatischen
Trannulenen wegen der Anordnung
der Orbitale der cyclisch delokalisierten
Elektronen in der Ringebene von „in-
plane“-Aromatizit�t. Der Begriff „in-
plane aromaticity“ wurde durch Schle-
yer et al. bereits 1979 im Zusammen-
hang mit der Beschreibung des 3,5-Di-
dehydrophenylkations, des ersten Dop-
pelaromaten, eingef�hrt.[5] Da Trannu-
lene energiereicher sind als die isome-
ren Annulene, erfordert ihre Synthese
eine Fixierung der all-trans-Konfigura-
tion durch ein spezielles Atomger�st.

Schleyer et al. berechneten, dass sich
Ger�ste wie das des Dodecahedrapen-
taens (2, Abbildung 2) zur Stabilisierung
von Trannulenen mit „in-plane“-Aro-
matizit�t eignen.[4]

Das erste experimentell realisierte
Trannulen erhielten Taylor et al. mit der
zuf�lligen Synthese von 3 (Abbil-
dung 3),[6] das ein [18]Trannulen inner-
halb eines [60]Fulleren-Ger�sts enth�lt.
Dieses 18p-Trannulen entsteht durch
dreifache vinyloge nucleophile Substi-
tution (SN2’’) der „�ußersten“ Fluor-
Substituenten in C60F18 durch das Anion
des Brommalons�urediethylesters.[6,7]

Zus�tzlich zum aromatischen [18]Tran-

Abbildung 1. In herk�mmlichen Annulenen
sind die p-Orbitale senkrecht zur Ringebene
angeordnet (a), in Trannulenen dagegen in
der Ebene (b). Bei 4n+2 p-Elektronen sind An-
nulene Aromaten, Trannulene dagegen „in-pla-
ne“-Aromaten. Die Situation ist nicht zu ver-
wechseln mit [4n]-M�bius-Aromaten, die als
Kombination aus den Anordnungen (a) und
(b) betrachtet werden.[19]

Abbildung 2. [10]Annulene: all-trans-Cyclo-
decapentaen (1) und die zentrale Einheit des
Dodecahedrapentaens (2) sind nach Rechnun-
gen von Schleyer et al. auf dem B3LYP/6-
31G*-Niveau Minima.[3]

Abbildung 3. Oben: Struktur des aus C60F18

und Diethylbrommalonat zug�nglichen
[18]Trannulens 3 im Kristall.[6] Das Trannulen
bildet den rot eingef�rbten „G�rtel“ des Mole-
k�ls, die benzol�hnliche Teilstruktur oben ist
in Blau und der Triphenylen-Teilbereich der un-
teren Halbkugel in Gr�n dargestellt. Unten:
Schlegel-Diagramm von 3 ; die großen schwar-
zen Kreise stehen f�r Diethylbrommalonat, die
kleinen Kreise f�r Fluor.
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nulen befindet sich in der fluorierten
Region ein benzolartiger aromatischer
Ring, der bereits in der Ausgangsver-
bindung vorhanden ist. Im nichtfluorier-
ten Teil findet sich ein nichtplanares
Triphenylen. Das bemerkenswerte Ful-
lerenderivat 3 kann daher auch als Ver-
treter einer neuen Klasse doppelaroma-
tischer Systeme angesehen werden.[8]

Die Trannulensysteme von 2 und 3
sind gem�ß der H�ckel-Regel aroma-
tisch. Weiterf�hrende theoretische Un-
tersuchungen der Aromatizit�t von 3
best�tigten die Vorhersagen durch
Schleyer et al. Diamagnetischer Ring-
strom,[9,10] Bindungsl�ngenausgleich[6]

und erh�hte Stabilit�t verglichen mit
bekannten Fluorfullerenen[11] belegen
den aromatischen Charakter der Ver-
bindungen.

Zwei neue Trannulene wurden un-
l�ngst beschrieben. Das trommelf�rmi-
ge C60Cl30 (4 ; Troshin et al.) weist �hn-
lich wie 3 einen �quatorialen [18]Tran-
nulen-G�rtel auf, der in diesem Fall von
zwei benzol�hnlichen Unterstrukturen
an den Polen flankiert wird (Abbil-
dung 4).[12] Ebenso beeindruckend ist
die Entdeckung einer milden pr�parati-
ven Route zu einem nichthalogenierten
Trannulen durch dreifache Alkylierung
des C60

6�-Ions.[*] Chiang et al. erhielten

das Trannulen 5, in dem der Trannulen-
G�rtel von zwei stark verzerrten Tri-
phenylenen umgeben ist (Abbil-
dung 5).[14]

Die Familie der Trannulene besteht
also bisher aus den drei Verbindungen
3–5, die nach drei verschiedenen Me-
thoden hergestellt wurden und drei
deutlich verschiedene Topologien und
aromatische Unterstrukturen aufwei-
sen. Dies spiegelt sich auch in ihren
physikalischen und chemischen Eigen-
schaften wider. Zum Beispiel verursacht
die [18]Trannulen-Einheit in 5 signifi-
kante Absorptionen im nahen IR
(lmax = 760 und 850 nm), w�hrend das
erste Reduktionspotential (ERed

1 =

�0.49 V vs Ag/AgCl) dem des urspr�ng-
lichen [60]Fullerens �hnelt.[14] Die f�nf-
zehn Fluoratome im Trannulen 3 sorgen
f�r eine deutliche Blauverschiebung des
Absorptionsspektrums (lmax = 612 und
658 nm) und f�r einen drastischen An-
stieg der Elektronenaffinit�t, deutlich
erkennbar am ersten Reduktionspoten-
tial (ERed

1 =�0.05 V vs SCE).[6, 11, 15,16]

F�r das chlorierte Trannulen 4 sind
zurzeit nur unzureichende Daten vor-
handen, man kann aber erwarten, dass
die Anwesenheit von dreißig Chlorato-

men in unmittelbarer N�he zum Tran-
nulen-System einen noch gr�ßeren An-
stieg der Elektronenaffinit�t bewirkt.
Die dunkelorangene Farbe von 4 ist
ein erster Hinweis auf eine noch st�rke-
re Blauverschiebung als beim Fluorful-
leren 3.

Die sich daraus ergebende M�glich-
keit zur gezielten Einstellung der spek-
troskopischen Eigenschaften zusammen
mit der geringen Reorganisationsener-
gie des [60]Fulleren-Ger�sts machen die
beschriebenen [18]Trannulene zu poten-
ziellen Elektronenacceptoren zur Spei-
cherung von Lichtenergie.[17] Tats�chlich
best�tigte das erste Donor-Acceptor-
System mit einem Trannulen die F�hig-
keit dieser Molek�le, Elektronen aufzu-
nehmen und die Energie in langlebigen
ladungsgetrennten Zust�nden zu spei-
chern.[15] Aktuelle Untersuchungen be-
legen außerdem, dass die photoaktive
Komponente des Systems bestimmt, ob
es zu einem Ladungs- oder Energie-
transfer auf das Trannulensystem
kommt. Dadurch sollte es prinzipiell
m�glich sein, die Systeme an spezielle
Anwendungen anzupassen.[18] Die mil-
den Reaktionsbedingungen bei der Syn-
these der Trannulene 3 und 5 lassen
erwarten, dass Trannulene dieser Art
leicht zu funktionalisieren sind, was eine
Verwendung als molekulare Baueinhei-
ten erm�glichen sollte.

Wenige Jahre nach der Vorhersage
durch Schleyer et al.[4] wurden die ersten
Vertreter der Trannulene synthetisiert.
Die besonderen Eigenschaften dieser
aromatischen Systeme er�ffnen neue
Forschungsfelder in der Chemie der
Fullerene und der organischen Chemie.
Es ist davon auszugehen, dass in naher
Zukunft noch viele weitere Derivate der
bekannten Trannulene, aber auch g�nz-
lich neue Spezies mit faszinierenden
Topologien und neuen physikalischen
und chemischen Eigenschaften gefun-
den werden.
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Abbildung 5. Oben: Struktur des aus C60
6�
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g�nglichen Trannulens 5 im Kristall. Der �qua-
toriale Trannulen-G�rtel (rot) wird hier von
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