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Das Fulleren C;,Cl,: Eine Ausnahme bestatigt die

Regel**

Nazario Martin*

Eine zentrale Frage zu den Fullerenen lautet: Warum ist
unter all den moglichen Kéifigen, die mit Kohlenstoffatomen
gebildet werden konnen, das Fulleren mit 60 Atomen be-
vorzugt? Fullerene C, bestehen aus Sechsringen (n >20 mit
der Ausnahme von n=22) und Fiinfringen (12 bei allen
Fullerenkéfigen; die Fiinfringe bewirken die gekriimmten
Strukturen), warum aber entstand von den 1812 mdoglichen
Isomeren mit 60 Kohlenstoffatomen nur das Cg-Molekiil mit
der Tkosaedersymmetrie I, (das erste und hiufigste moleku-
lare Kohlenstoffallotrop mit FuBballform)?

Diese grundlegenden Fragen wurden 1987 von H. Kroto
beantwortet, der 1996 gemeinsam mit R. Smalley und R. Curl
den Nobelpreis erhielt. Kroto zufolge nimmt die lokale
Spannung mit der Zahl der Bindungen, die von zwei Fiinf-
ringen geteilt werden (Pentalen), zu und damit die Stabilitét
der Molekiile ab. Dieser ,,Regel der isolierten Fiinfringe®
(IPR, ,jisolated pentagon rule“) zufolge miissen alle Fiinf-
ringe von Sechsringen umgeben sein, sodass sie Corannulen-
Einheiten bilden."! Die Resonanzdestabilisierung bei be-
nachbarten Fiinfringen (8 n-Elektronen; die Hiickel-Regel ist
nicht erfiillt) und die aufgrund der Kifigkrimmung verrin-
gerte m-Orbital-Uberlappung tragen zu der bekannten De-
stabilisierung von Nicht-IPR-Fullerenen bei.”! Erst kiirzlich
wurde eine Kopf-Schwanz-Ausschlussregel vorgeschlagen,
um die hohere Stabilitdt von Fullerenen, die der IPR-Regel
entsprechen, zu erkliren.?!

Fir Kéfige mit einer gegebenen Zahl an Kohlenstoff-
atomen ist die Zahl der Nicht-IPR-Fullerenisomere sehr viel
grofer als jene der IPR-Fullerene. Neben zweifach anellier-
ten Fiinfringen wurden in Nicht-IPR-Fullerenen auch drei-
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fach direkt anellierte Fiinfringe und kiirzlich dreifach se-
quenziell anellierte Fiinfringe gefunden. Es besteht also
betréchtliches Interesse an der Untersuchung der enormen
Zahl moglicher Fullerene, fiir die andere chemische Reakti-
vitditen und Eigenschaften als fiir IPR-Fullerene erwartet
werden.

Zur Stabilisierung von Nicht-IPR-Fullerenen werden
zwei verschiedene Strategien verfolgt, namlich endoedrische
und exoedrische Derivatisierung.”! Endoedrisch stabilisierte
Fullerene sind schon seit den frithen Jahren der Fullerenfor-
schung bekannt; es handelt sich dabei um Kohlenstoffkifige,
die Atome, kleine Molekiile oder Cluster in ihrem Innenraum
enthalten (Abbildung 1). Die elektronischen Eigenschaften

Abbildung 1. Molekiilmodelle des leeren IPR-Fullerens Cg, und der
endoedrisch stabilisierten Fullerene La@Cs,, La,@Cgy und Sc;N@ Cgo.

dieser ,,Endofullerene werden durch Elektronentransfer von
der eingeschlossenen Einheit (Metallatome oder Metallclus-
ter) auf den Kohlenstoffkifig erklirt. Auf diese Weise konn-
ten instabile Cluster verkapselt werden, die nicht fiir sich al-
lein existieren konnen.[®

Wihrend bereits in den frithen 1990er-Jahren theoretische
Arbeiten Hinweise dafiir lieferten, dass kurzlebige Nicht-
IPR-Fullerene durch eingekapselte Cluster stabilisiert wer-
den konnten, wurden die ersten derartigen Nicht-IPR-Fulle-
rene, namlich Sc,@Cg und Sc;N@Cg,® erst im Jahr 2000
hergestellt. Eine wichtige Beobachtung dabei war, dass sich
die Kohlenstoffkdfige von Endofullerenen von jenen der
leeren Fullerene unterscheiden. Dabei sind die elektroni-
schen Wechselwirkungen der eingeschlossenen Spezies mit
dem Kohlenstoffkéfig entscheidend fiir die Stabilisierung des
endoedrischen Fullerens. Poblet und Mitarbeiter entwickel-
ten eine einfache Regel zur Vorhersage der Stabilitdt des
endoedrischen Komplexes auf der Basis der berechneten
HOMO-LUMO-Liicke des ,,ionischen Endofullerens. Diese
Energieliicke kann nédherungsweise aus dem Abstand von
LUMO-3 und LUMO—4 des neutralen Kifigs berechnet
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werden und ermoglicht die Vorhersage der stabilsten IPR-
und Nicht-IPR-Fullerene.”

Bei Nicht-IPR-Endofullerenen koordinieren die Metall-
atome stark an die anellierten Fiinfringe, dhnlich wie es bei
vielen metallorganischen Spezies an der Innenfliche von
Pentalen-Einheiten beobachtet wird.'” Dieses Verhalten
bildet einen scharfen Gegensatz zu IPR-Endofullerenen, bei
denen sich die verkapselten Metallatome oder Cluster be-
wegen. [

Die zweite der genannten Strategien, also die exoedrische
Derivatisierung, ermoglicht wegen der hohen Reaktionsfa-
higkeit anellierter Fiinfringe die Herstellung vielféltiger
Nicht-IPR-Derivate. Auf das erste kleine Fulleren *"'Cy, (die
Fowler—Manolopoulos-Nomenklatur zur Unterscheidung
von Isomeren wird durch Symmetrie und/oder Spiralalgo-
rithmen festgelegt), das 2004 mit Chloratomen als *7'Cy,Cl,,
gefasst und stabilisiert wurde,'? folgten viele weitere Bei-
spiele. Die Stabilisierung dieser Nicht-IPR-Fullerenderivate
wurde durch das ,,Prinzip des Spannungsabbaus“ auf der
Grundlage einer Umhybridisierung von Kohlenstoffatomen
aus dem sp’- in den sp>-Zustand sowie durch das ,,Prinzip der
lokalen Aromatizitit“ erklirt, nach dem die lokale Aroma-
tizitidt des nichtderivatisierten sp*-Kohlenstoff-Geriists nach
dem Derivatisierungsvorgang erhalten bleibt. Auf der
Grundlage dieser beiden Prinzipien konnte die Stabilitét
vieler exoedrisch funktionalisierter Nicht-IPR-Fullerene
vorhergesagt werden.

Seit der Entdeckung von Cy, wurde eine Reihe fuflball-
formiger Molekiile synthetisiert und charakterisiert, ndmlich
C, bis Cy, die alle iiber leere IPR-Isomere verfiigen. Die
einzige bekannte Ausnahme ist der Cluster mit 72 Kohlen-
stoffatomen: Das leere C,,-Fulleren konnte nie isoliert und
charakterisiert werden, obwohl das Dg,-C,,-Isomer an sich
der IPR-Regel entspricht. Die Besonderheit dieses Dg;-Cy,-
Isomers (*"'°C,,) liegt darin, dass es nicht das stabilste Iso-
mer der Cy,-Familie ist. Tatsdchlich ist es um 11-15 kcalmol ™
energiereicher als das Nicht-IPR-Isomer *!'"¥8C,,. Diese
theoretische Vorhersage aus dem Jahr 19973 blieb lange
ohne Bestatigung, bis schlieBlich 2010 klare experimentelle
Belege vorgelegt wurden. Dabei handelt es sich um eine
herausragende Entdeckung in der Fullerenforschung, die
gleichzeitig und unabhéngig von den Forschungsgruppen von
Xie™ und Jansen™ veroffentlicht wurde, und um das bislang
einzige Beispiel, bei dem ein leeres Nicht-IPR-Fulleren sta-
biler ist als sein IPR-Isomer.

Friithere Versuche zur Stabilisierung des C;,-Fullerens
durch endoedrische Funktionalisierung fiihrten zu chemisch
modifizierten Endofullerenen mit weniger stabilen Kéfigen,
namlich La,@"1%"'C,,, La,@"%2C,, und Ce,@"%''C,,, bei
denen die Stabilisierung durch Elektronentransfer von den
Metallatomen im Inneren des Kéfigs auf den Fullerenkéfig
erfolgt.'®! Diese Endofullerene weisen hochreaktive anel-
lierte Fiinfringe auf, bei denen aber die Kohlenstoffatome der
[5,5]-Verkniipfungen weniger reaktionsfihig sind als die be-
nachbarten Atome. Dies kann damit erklirt werden, dass die
Doppelbindung der anellierten Fiinfringe mit den stabilisie-
renden Metallatomen wechselwirkt und daher weniger reak-
tiv fiir eine weitere exoedrische Funktionalisierung ist.
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Der Grund fiir dieses Verhalten liegt darin, dass die Sta-
bilisierung des erhaltenen Endofullerens hauptsiachlich auf
der Stabilitdt des negativ geladenen Kifigs beruht, unab-
hiingig von der Stabilitit des neutralen Kifigs.”™ Daher be-
schritten die Arbeitsgruppen von Xie und Jansen zum Fassen
des schwer zuginglichen #1"C,,-Isomers (Abbildung 2) den

Abbildung 2. a) Ergebnis einer Réntgenkristallstrukturanalyse von
#M8C,Cl,; anellierte Fiinfringe sind blau dargestellt. b) Das Schlegel-
Diagramm zeigt die Positionen der vier Chloratome (aus Lit. [14]).

Weg der exoedrischen Stabilisierung, bei der die Stabilitét des
reinen, leeren Fullerens ein zentraler Punkt ist. Beide Ar-
beitsgruppen konnten den C,,-C,,-Fullerenkifig nach einer
exoedrischen Chlorierung isolieren und durch Rontgen-
strukturanalysen charakterisieren.!'*1!

Die beiden Arbeitsgruppen stellten die neue Verbindung
MUSSC. Cl, mit dhnlichen experimentellen Verfahren in Mil-
ligramm-Mengen her. Dabei wird mithilfe eines Kritschmer-
Huffman-Kohlebogenreaktors™ oder eines Hochfrequenz-
ofens™ in Gegenwart von CCl, als Chlorierungsmittel ein
RuB erhalten, aus dem "%C,Cl, durch HPLC in hoher
Reinheit abgetrennt werden kann.

Das neue Fullerenderivat zeigte sich stabil in Toluoll6-
sung (mit dunkelroter Farbe) und in festem Zustand unter
Umgebungsbedingungen, ohne dass ein Abbau durch HPLC
erkennbar war. Das elektronische Spektrum zeigt Absorption
im sichtbaren Bereich bis etwa 800 nm. Als die Probe einer
Laserdesorptions-Ionisierungs(LDI)-Massenanalyse — unter-
zogen wurde, kam es zu dem typischen Verlust von Chlor-
atomen, der auch bei verwandten chlorierten Fullerenen be-
obachtet wurde, wodurch das neue C,,-Fulleren mit m/z 864.0
entstand.

Beide Arbeitsgruppen fiithrten Rontgenstrukturanalysen
mit geeigneten Einkristallen von *'"88C,,Cl, durch und
konnten zeigen, dass der *''"*3C,,-Kéfig von vier Chloratomen
stabilisiert wird, die kovalent an die Pentaleneinheit gebun-
den sind (Abbildung 2). Dieses Additionsmuster senkt die
Symmetrie des C,,-Molekiils von C,, auf C, und fiithrt zur
Entstehung von zwei Stereoisomeren des C,;,Cl,-Molekiils.
Das Chlorierungsmuster kann mit den genannten Prinzipien
von ,Spannungsabbau“ und ,lokaler Aromatizitat“ erklart
werden, da der Spannungsabbau als Folge der Addition von
Chlor an die gemeinsamen Kohlenstoffatome der aneinander
grenzenden Fiinfringe (Finfring-Fiinfring-Verkniipfung) die
lokale Spannung wesentlich verringert. Die Anlagerung der
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beiden anderen Chloratome bewirkt eine Umhybridisierung
der Kohlenstoffatome von sp? zu sp® und liefert so eine
Struktur, die dem Prinzip der ,lokalen Aromatizitidt“ ent-
spricht.

Zusammengefasst ist das herausragende experimentelle
Ergebnis iiber die hohere Stabilitdt eines Nicht-IPR-Fulle-
rens im Vergleich zu seinem verwandten IPR-Isomer bis
heute im Zusammenhang der Fullerene eine Ausnahme, die
die Regel bestitigt. Die neuen Befunde verletzen die ver-
meintlich universelle IPR-Regel fiir Fullerene, bestitigen
aber die wichtigen Prinzipien von ,,Spannungsabbau®“ und
»lokaler Aromatizitdt®, die bei der Vorhersage der Stabilitét
vieler Fullerenderivate sehr niitzlich sind. Die IPR-Regel ist
bei reinen Fullerenmolekiilen giiltig, bei Fullerenderivaten
kommen aber zusitzliche Faktoren ins Spiel, aufgrund derer
sogar ein Nicht-IPR-Kéfig der stabilste sein kann.

Die leichte Zuginglichkeit, die gute Verfiigbarkeit (in
Milligramm-Mengen) und der niedrige Chlorierungsgrad
machen das neue C,,Cl,-Fulleren fiir weitere chemische De-
rivatisierung geeignet. Diese Ergebnisse 6ffnen neue Wege
fiir die Untersuchung der chemischen Reaktivitit, der opti-
schen und elektronischen Eigenschaften und der praktischer
Anwendungen"” dieser ungewohnlichen Nicht-IPR-Fullere-
ne. Da nichtderivatisiertes C,,-C,,-Fulleren bislang nicht iso-
liert werden konnte, sollte die mogliche Synthese dieses
Molekiils weitere Berechnungen und Experimente anregen.
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