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Eine zentrale Frage zu den Fullerenen lautet: Warum ist
unter all den m�glichen K�figen, die mit Kohlenstoffatomen
gebildet werden k�nnen, das Fulleren mit 60 Atomen be-
vorzugt? Fullerene Cn bestehen aus Sechsringen (n� 20 mit
der Ausnahme von n = 22) und F�nfringen (12 bei allen
Fullerenk�figen; die F�nfringe bewirken die gekr�mmten
Strukturen), warum aber entstand von den 1812 m�glichen
Isomeren mit 60 Kohlenstoffatomen nur das C60-Molek�l mit
der Ikosaedersymmetrie Ih (das erste und h�ufigste moleku-
lare Kohlenstoffallotrop mit Fußballform)?

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 F�nf-
ringen geteilt werden (Pentalen), zu und damit die Stabilit�t
der Molek�le ab. Dieser „Regel der isolierten F�nfringe“
(IPR, „isolated pentagon rule“) zufolge m�ssen alle F�nf-
ringe von Sechsringen umgeben sein, sodass sie Corannulen-
Einheiten bilden.[1] Die Resonanzdestabilisierung bei be-
nachbarten F�nfringen (8 p-Elektronen; die H�ckel-Regel ist
nicht erf�llt) und die aufgrund der K�figkr�mmung verrin-
gerte p-Orbital-�berlappung tragen zu der bekannten De-
stabilisierung von Nicht-IPR-Fullerenen bei.[2] Erst k�rzlich
wurde eine Kopf-Schwanz-Ausschlussregel vorgeschlagen,
um die h�here Stabilit�t von Fullerenen, die der IPR-Regel
entsprechen, zu erkl�ren.[3]

F�r K�fige mit einer gegebenen Zahl an Kohlenstoff-
atomen ist die Zahl der Nicht-IPR-Fullerenisomere sehr viel
gr�ßer als jene der IPR-Fullerene. Neben zweifach anellier-
ten F�nfringen wurden in Nicht-IPR-Fullerenen auch drei-

fach direkt anellierte F�nfringe und k�rzlich dreifach se-
quenziell anellierte F�nfringe gefunden.[4] Es besteht also
betr�chtliches Interesse an der Untersuchung der enormen
Zahl m�glicher Fullerene, f�r die andere chemische Reakti-
vit�ten und Eigenschaften als f�r IPR-Fullerene erwartet
werden.

Zur Stabilisierung von Nicht-IPR-Fullerenen werden
zwei verschiedene Strategien verfolgt, n�mlich endoedrische
und exoedrische Derivatisierung.[5] Endoedrisch stabilisierte
Fullerene sind schon seit den fr�hen Jahren der Fullerenfor-
schung bekannt; es handelt sich dabei um Kohlenstoffk�fige,
die Atome, kleine Molek�le oder Cluster in ihrem Innenraum
enthalten (Abbildung 1). Die elektronischen Eigenschaften

dieser „Endofullerene“ werden durch Elektronentransfer von
der eingeschlossenen Einheit (Metallatome oder Metallclus-
ter) auf den Kohlenstoffk�fig erkl�rt. Auf diese Weise konn-
ten instabile Cluster verkapselt werden, die nicht f�r sich al-
lein existieren k�nnen.[6]

W�hrend bereits in den fr�hen 1990er-Jahren theoretische
Arbeiten Hinweise daf�r lieferten, dass kurzlebige Nicht-
IPR-Fullerene durch eingekapselte Cluster stabilisiert wer-
den k�nnten, wurden die ersten derartigen Nicht-IPR-Fulle-
rene, n�mlich Sc2@C66

[7] und Sc3N@C68,
[8] erst im Jahr 2000

hergestellt. Eine wichtige Beobachtung dabei war, dass sich
die Kohlenstoffk�fige von Endofullerenen von jenen der
leeren Fullerene unterscheiden. Dabei sind die elektroni-
schen Wechselwirkungen der eingeschlossenen Spezies mit
dem Kohlenstoffk�fig entscheidend f�r die Stabilisierung des
endoedrischen Fullerens. Poblet und Mitarbeiter entwickel-
ten eine einfache Regel zur Vorhersage der Stabilit�t des
endoedrischen Komplexes auf der Basis der berechneten
HOMO-LUMO–L�cke des „ionischen“ Endofullerens. Diese
Energiel�cke kann n�herungsweise aus dem Abstand von
LUMO�3 und LUMO�4 des neutralen K�figs berechnet

Abbildung 1. Molek�lmodelle des leeren IPR-Fullerens C60 und der
endoedrisch stabilisierten Fullerene La@C82, La2@C80 und Sc3N@C80.
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werden und erm�glicht die Vorhersage der stabilsten IPR-
und Nicht-IPR-Fullerene.[9]

Bei Nicht-IPR-Endofullerenen koordinieren die Metall-
atome stark an die anellierten F�nfringe, �hnlich wie es bei
vielen metallorganischen Spezies an der Innenfl�che von
Pentalen-Einheiten beobachtet wird.[10] Dieses Verhalten
bildet einen scharfen Gegensatz zu IPR-Endofullerenen, bei
denen sich die verkapselten Metallatome oder Cluster be-
wegen.[11]

Die zweite der genannten Strategien, also die exoedrische
Derivatisierung, erm�glicht wegen der hohen Reaktionsf�-
higkeit anellierter F�nfringe die Herstellung vielf�ltiger
Nicht-IPR-Derivate. Auf das erste kleine Fulleren #271C50 (die
Fowler—Manolopoulos-Nomenklatur zur Unterscheidung
von Isomeren wird durch Symmetrie und/oder Spiralalgo-
rithmen festgelegt), das 2004 mit Chloratomen als #271C50Cl10

gefasst und stabilisiert wurde,[12] 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 sp2- in den sp3-Zustand sowie durch das „Prinzip der
lokalen Aromatizit�t“ erkl�rt, nach dem die lokale Aroma-
tizit�t des nichtderivatisierten sp2-Kohlenstoff-Ger�sts nach
dem Derivatisierungsvorgang erhalten bleibt. Auf der
Grundlage dieser beiden Prinzipien konnte die Stabilit�t
vieler exoedrisch funktionalisierter Nicht-IPR-Fullerene
vorhergesagt werden.

Seit der Entdeckung von C60 wurde eine Reihe fußball-
f�rmiger Molek�le synthetisiert und charakterisiert, n�mlich
C70 bis C96, die alle �ber leere IPR-Isomere verf�gen. Die
einzige bekannte Ausnahme ist der Cluster mit 72 Kohlen-
stoffatomen: Das leere C72-Fulleren konnte nie isoliert und
charakterisiert werden, obwohl das D6d-C72-Isomer an sich
der IPR-Regel entspricht. Die Besonderheit dieses D6d-C72-
Isomers (#11190C72) liegt darin, dass es nicht das stabilste Iso-
mer der C72-Familie ist. Tats�chlich ist es um 11–15 kcalmol�1

energiereicher als das Nicht-IPR-Isomer #11188C72. Diese
theoretische Vorhersage aus dem Jahr 1997[13] blieb lange
ohne Best�tigung, bis schließlich 2010 klare experimentelle
Belege vorgelegt wurden. Dabei handelt es sich um eine
herausragende Entdeckung in der Fullerenforschung, die
gleichzeitig und unabh�ngig von den Forschungsgruppen von
Xie[14] und Jansen[15] ver�ffentlicht wurde, und um das bislang
einzige Beispiel, bei dem ein leeres Nicht-IPR-Fulleren sta-
biler ist als sein IPR-Isomer.

Fr�here Versuche zur Stabilisierung des C72-Fullerens
durch endoedrische Funktionalisierung f�hrten zu chemisch
modifizierten Endofullerenen mit weniger stabilen K�figen,
n�mlich La2@

#10611C72, La2@
#10612C72 und Ce2@

#10611C72, bei
denen die Stabilisierung durch Elektronentransfer von den
Metallatomen im Inneren des K�figs auf den Fullerenk�fig
erfolgt.[16] Diese Endofullerene weisen hochreaktive anel-
lierte F�nfringe auf, bei denen aber die Kohlenstoffatome der
[5,5]-Verkn�pfungen weniger reaktionsf�hig sind als die be-
nachbarten Atome. Dies kann damit erkl�rt werden, dass die
Doppelbindung der anellierten F�nfringe mit den stabilisie-
renden Metallatomen wechselwirkt und daher weniger reak-
tiv f�r eine weitere exoedrische Funktionalisierung ist.

Der Grund f�r dieses Verhalten liegt darin, dass die Sta-
bilisierung des erhaltenen Endofullerens haupts�chlich auf
der Stabilit�t des negativ geladenen K�figs beruht, unab-
h�ngig von der Stabilit�t des neutralen K�figs.[9b] Daher be-
schritten die Arbeitsgruppen von Xie und Jansen zum Fassen
des schwer zug�nglichen #11188C72-Isomers (Abbildung 2) den

Weg der exoedrischen Stabilisierung, bei der die Stabilit�t des
reinen, leeren Fullerens ein zentraler Punkt ist. Beide Ar-
beitsgruppen konnten den C2v-C72-Fullerenk�fig nach einer
exoedrischen Chlorierung isolieren und durch R�ntgen-
strukturanalysen charakterisieren.[14,15]

Die beiden Arbeitsgruppen stellten die neue Verbindung
#11188C72Cl4 mit �hnlichen experimentellen Verfahren in Mil-
ligramm-Mengen her. Dabei wird mithilfe eines Kr�tschmer-
Huffman-Kohlebogenreaktors[14] oder eines Hochfrequenz-
ofens[15] in Gegenwart von CCl4 als Chlorierungsmittel ein
Ruß erhalten, aus dem #11188C72Cl4 durch HPLC in hoher
Reinheit abgetrennt werden kann.

Das neue Fullerenderivat zeigte sich stabil in Toluoll�-
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 C72-Fulleren mit m/z 864.0
entstand.

Beide Arbeitsgruppen f�hrten R�ntgenstrukturanalysen
mit geeigneten Einkristallen von #11188C72Cl4 durch und
konnten zeigen, dass der #11188C72-K�fig von vier Chloratomen
stabilisiert wird, die kovalent an die Pentaleneinheit gebun-
den sind (Abbildung 2). Dieses Additionsmuster senkt die
Symmetrie des C72-Molek�ls von C2v auf C2 und f�hrt zur
Entstehung von zwei Stereoisomeren des C72Cl4-Molek�ls.
Das Chlorierungsmuster kann mit den genannten Prinzipien
von „Spannungsabbau“ und „lokaler Aromatizit�t“ erkl�rt
werden, da der Spannungsabbau als Folge der Addition von
Chlor an die gemeinsamen Kohlenstoffatome der aneinander
grenzenden F�nfringe (F�nfring-F�nfring-Verkn�pfung) die
lokale Spannung wesentlich verringert. Die Anlagerung der

Abbildung 2. a) Ergebnis einer R�ntgenkristallstrukturanalyse von
#11188C72Cl4; anellierte F�nfringe sind blau dargestellt. b) Das Schlegel-
Diagramm zeigt die Positionen der vier Chloratome (aus Lit. [14]).
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beiden anderen Chloratome bewirkt eine Umhybridisierung
der Kohlenstoffatome von sp2 zu sp3 und liefert so eine
Struktur, die dem Prinzip der „lokalen Aromatizit�t“ ent-
spricht.

Zusammengefasst ist das herausragende experimentelle
Ergebnis �ber die h�here Stabilit�t eines Nicht-IPR-Fulle-
rens im Vergleich zu seinem verwandten IPR-Isomer bis
heute im Zusammenhang der Fullerene eine Ausnahme, die
die Regel best�tigt. Die neuen Befunde verletzen die ver-
meintlich universelle IPR-Regel f�r Fullerene, best�tigen
aber die wichtigen Prinzipien von „Spannungsabbau“ und
„lokaler Aromatizit�t“, die bei der Vorhersage der Stabilit�t
vieler Fullerenderivate sehr n�tzlich sind. Die IPR-Regel ist
bei reinen Fullerenmolek�len g�ltig, bei Fullerenderivaten
kommen aber zus�tzliche Faktoren ins Spiel, aufgrund derer
sogar ein Nicht-IPR-K�fig der stabilste sein kann.

Die leichte Zug�nglichkeit, die gute Verf�gbarkeit (in
Milligramm-Mengen) und der niedrige Chlorierungsgrad
machen das neue C72Cl4-Fulleren f�r weitere chemische De-
rivatisierung geeignet. Diese Ergebnisse �ffnen neue Wege
f�r die Untersuchung der chemischen Reaktivit�t, der opti-
schen und elektronischen Eigenschaften und der praktischer
Anwendungen[17] dieser ungew�hnlichen Nicht-IPR-Fullere-
ne. Da nichtderivatisiertes C2v-C72-Fulleren bislang nicht iso-
liert werden konnte, sollte die m�gliche Synthese dieses
Molek�ls weitere Berechnungen und Experimente anregen.
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