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Auf dem Weg zu isomerenreinen Fullerenen und
Heterofullerenen: Anwendung katalytischer
Oberfl�chen**
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Das Leistungsverm�gen der organischen Synthesechemie
l�sst sich vielleicht am besten ermessen, wenn man die ein-
drucksvollen Synthesen komplexer Naturstoffe betrachtet,
die heute in guter Regelm�ßigkeit die Seiten der Fachjour-
nale f�llen. Diese Erfolge haben den Mythos gen�hrt, Che-
miker k�nnten jede beliebige Substanz hervorbringen. Indes
sind es gerade die Synthesechemiker, die stets sorgf�ltig
darauf verweisen, wie weit wir hiervon entfernt sind. Wie
k�nnen wir beispielsweise ein Fulleren („Buckyball“) syn-
thetisieren, in dem drei der Kohlenstoffatome an vorbe-
stimmten Positionen durch Stickstoffatome ersetzt sind?
Molek�le wie dieses haben nur wenig mit Naturstoffen ge-
mein, und doch k�nnte es sein, dass ein k�rzlich erzielter
Durchbruch den Weg zu derartigen Zielmolek�len ebnen
wird.[1]

In der betreffenden Studie wendeten Otero et al. zun�chst
eine thermische Verdampfung im Vakuum an, um den poly-
cyclischen aromatischen C60H30-Kohlenwasserstoff 1 (Abbil-
dung 1a) auf einer Platin(111)-Oberfl�che abzuscheiden.
Rastertunnelmikroskopie (STM) der teilweise bedeckten
Oberfl�che (ca. 0.2 Monoschichten) zeigte deutlich die ein-
zelnen Molek�le als dreieckige Flecken mit einer Breite von
etwa 2.2 nm. Beim Erhitzen auf 750 K schlossen sich die
Fullerenvorstufen durch sequenzielle oberfl�chenkatalysierte
Cyclodehydrierung und ergaben sph�rische C60-Molek�le auf
der Oberfl�che. Die STM-Analyse best�tigte, dass die resul-
tierenden Molek�le rund und sowohl schmaler als auch h�her
als die C60H30-Vorstufen sind, wie es f�r Fullerene zu erwarten
ist. Echte C60-Fullerene, die zur Kontrolle auf einer identi-
schen Oberfl�che durch thermische Verdampfung im Vaku-
um abgeschieden wurden, ergaben die gleichen STM-Bilder
wie die neu gebildeten Molek�le. Das gleiche Experiment
wurde anschließend mit der polycyclischen aromatischen
C57N3H33-Verbindung 2 (Abbildung 1b) ausgef�hrt, und man

erhielt das zuvor unbekannte Heterofulleren C57N3. Die Ab-
bildungen 1c und d zeigen STM-Bilder der C57N3H33-Triaza-
fullerenvorstufe vor und nach der Cyclisierung.

Aus der vollst�ndigen STM-Analyse geht eindeutig her-
vor, dass keines der aromatischen Vorstufenmolek�le nach
dem Erhitzen auf 750 K in seinem urspr�nglichen Zustand
verbleibt und dass die Molek�le tats�chlich quantitativ in
Fullerene �berf�hrt werden. Dieser Befund steht in starkem
Kontrast zu den Ergebnissen fr�herer Arbeiten �ber die
Cyclodehydrierung von 1 zu C60 mit einem UV-Laser[2] und
der Cyclisierung eines Trichlorderivats von 1 zu C60 durch
Blitzvakuumpyrolyse.[3] In letztgenannter Studie fiel das C60

in Mengen an, die zur Isolierung und Charakterisierung durch
chromatographische und spektroskopische Methoden aus-
reichend waren, jedoch betrug die Ausbeute nur etwa 1%. Ob
das Pt-katalysierte Cyclodehydrierungsverfahren, das zum
gegenw�rtigen Stand nur f�r Subfemtogramm-Mengen ge-

Abbildung 1. a) Aromatische Vorstufe C60H30 (1) des Fullerens C60.
b) Aromatische Vorstufe C57N3H33 (2) des Triazafullerens C57N3.
c) STM-Bild von C57N3H33 (2) auf einer Pt(111)-Oberfl�che vor dem
Erhitzen (links) und das STM-Bild des Triazafullerens C57N3 auf einer
Pt(111)-Oberfl�che nach Erhitzen von 2 auf 750 K (rechts).
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eignet ist, auf die Synthese gr�ßerer, pr�parativ brauchbarer
Mengen �bertragen werden kann, bleibt abzuwarten. Otero
et al. , die Experimente mit diesem Ziel aufgenommen haben,
berichten �ber den massenspektrometrischen Nachweis von
C60, das durch die Abscheidung des Kohlenwasserstoffs 1 aus
einer L�sung auf ein Platin-Nanopulver und Erhitzen des
resultierenden Gemischs bei 700 K im Vakuum (10�4 mbar)
gebildet wurde. Das Fernziel ist die Herstellung isolierbarer
Mengen isomerenreiner Fullerene und Heterofullerene.

Oberfl�chenkatalysierte Cyclodehydrierungen von poly-
cyclischen aromatischen Verbindungen sind relativ neu,
prinzipiell aber schon bekannt. So beschrieben Nuckolls und
Mitarbeiter vor kurzem die Cyclodehydrierung des C48H24-
Kohlenwasserstoffs 3 zur Bildung des oberfl�chengebunde-
nen kondensierten Molek�ls 4 („nanotube end cap“) (Ab-
bildung 2).[4] Bisher gelang es jedoch keiner Forschungs-

gruppe, eine aromatische Vorstufe auf der Oberfl�che eines
Cyclodehydrierungskatalysators vollst�ndig zu einem Fulle-
ren zusammenzubauen.

Die Welt der Fullerene beginnt beim C60, von dem nur das
gel�ufige Ih-Isomer stabil ist. F�r die meisten der h�heren

Fullerene werden hingegen zahlreiche stabile Isomere er-
wartet, z.B. 24 Isomere f�r C84, 450 f�r C100 und tausende
Isomere f�r noch gr�ßere Fullerene.[5] Aus Graphitver-
dampfungen lassen sich weniger als ein Dutzend dieser
Kohlenstoffallotrope in ausreichenden Mengen isolieren, wie
sie f�r eine chemische Untersuchung ben�tigt w�rden. Um
diesen Zweig der Materialwissenschaft zu erschließen, m�s-
sen Methoden entwickelt werden, die alle Arten von Fulle-
renen und Heterofullerenen „auf Bestellung“ liefern k�nnen.
Es sind Syntheseverfahren erforderlich, die spezifisch ein
einzelnes Isomer eines Fullerens erzeugen, ohne dass andere
Isomere oder Fullerene anderer Gr�ße als Beiprodukte an-
fallen. Erst k�rzlich wurde das Verfahren der Blitzvakuum-
pyrolyse erfolgreich zur gezielten Synthese von reinem C78

angewendet, ohne dass Verunreinigungen durch andere Ful-
lerene entstanden w�ren; die Isomerenreinheit des Produkts
muss aber noch belegt werden.[6] Gleichermaßen ist in den
Arbeiten von Otero et al. die Isomerenreinheit des erzeugten
C57N3 noch unbest�tigt.

Auf dem langen Weg zu isomerenreinen Fullerenen und
Heterofullerenen durch chemische Synthese liegen noch
zahlreiche Probleme vor uns. Mit der hier beschriebenen
Studie wurde jedoch ein weiterer Schritt getan, der das Ziel
betr�chtlich n�her bringt.
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Abbildung 2. a) Cyclodehydrierung des C48H24-Kohlenwasserstoffs 3 zur
Bildung des kondensierten Molek�ls 4. b) STM-Bild von oberfl�chen-
gebundenem 4 an Ru (0001).
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