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F ullerene sind die einzige 16sliche Form des elementaren
Kohlenstoffs mit einer definierten Molekiilstruktur.!"! Solche
Eigenschaften sind besonders fiir Chemiker von grundle-
gender Bedeutung, da sie die Isolierung reiner Isomere, eine
weitere chemische Modifizierung sowie eine prézise Struk-
turaufkldrung ermoglichen. In der Anfangsphase der Fulle-
renforschung waren Uberlegungen zur Struktur der Fullerene
jedoch ein beliebtes Thema fiir Theoretiker.”’) Eine einfache
mathematische Ableitung fiir Polyeder basierend auf dem
Euler-Theorem fiihrt zur Schlussfolgerung, dass genau zwolf
Fiinfecke notwendig sind, um einen geschlossenen Fulleren-
kéfig zu bilden und dass sich die Zahl der Sechsecke mit der
KéfiggroBe verandert. Unabhingig davon, ob das Isomer in
der Natur vorkommt, ist das kleinste denkbare Fulleren C,,,
mit nur zwolf Fiinfecken. Um der experimentellen Tatsache
zu entsprechen, dass Cy) und C,,im Rufl immer am héufigsten
auftreten, schlug Kroto die visiondre Regel der isolierten
Fiinfringe (isolated pentagon rule, IPR) vor, die voraussetzt,
dass alle zwolf Fiinfecke voneinander durch Sechsecke ge-
trennt sind, um eine hohe Bindungsspannung zu vermeiden.?
Entsprechende mathematische Arbeiten wurden in schoner
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Weise von Fowler und Manolopoulos in ,,An Atlas of Fulle-
renes* dargelegt, die eine vollstindige Auflistung aller mog-
lichen Isomere von C,, bis Cs, sowie samtlicher IPR-Isomere
von Cg, bis C,y umfassen.’! Beeindruckend ist der Befund,
dass die Zahl allein derjenigen Isomere, die die IPR-Regel
befolgen, mit der Kéfigerweiterung drastisch ansteigt.
Theoretisch ist das System der Fullerene unbegrenzt, in
der Realitédt finden sich aber nicht allzu viele isolierte Ful-
lerenspezies. Die hédufigsten und sicherlich am weitestgehen-
den untersuchten Fullerenspezies sind [,-Cg, und Ds,-Cy
(Nomenklatur in Ubereinstimmung mit Lit. [3]). Interessant
ist der Strukturiibergang von C4, zu C,,: Dabei wird C, hal-
biert, die eine Hilfte um 36° relativ zur anderen gedreht und
ein 10-Kohlenstoff-Ring dazwischen gefiigt, sodass sich C,
bildet.!! Noch interessanter ist, dass das Ds,Cgy-Isomer (lei-
der ist keine Rontgenkristallstruktur vorhanden) unmittelbar
aus Cg durch Einfiigung eines 20-Kohlenstoff-Ringes zwi-
schen die zwei Hélften erhalten werden kann, wiahrend das
detailliert aufgekldrte Ds,-Cy, in dhnlicher Weise aus C,
hervorgeht (Abbildung 1).”! Das rohrenformige Erschei-
nungsbild der hoheren Fullerene steht zweifellos in Zusam-
menhang mit Kohlenstoffnanorohren und liefert wertvolle
Hinweise auf die Herkunft derartiger Kohlenstoffallotrope.
Zusitzlich zu den Problemen, die eine Isolierung reiner
Proben aus einer Vielzahl moglicher Isomere der hoheren
Fullerene bereitet, ist eine weitere wesentliche Hiirde fiir die
Gewinnung groB3er Fullerene deren schlechte Loslichkeit in
den iiblichen Losungsmitteln, was mit ihren elektronischen
Strukturen (besonders den HOMO-LUMO-Energieliicken)
im Zusammenhang steht. Infolgedessen wurden Konzepte
entwickelt, die auf einer exohedralen Modifizierung in situ,
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Abbildung 1. Strukturen der energetisch giinstigen und wirklich isolier-
ten Isomere von Ce,10, (=0, 1, 2, 3), die die Tendenz zur réhrenfor-
migen Kifigausdehnung verdeutlichen. Von links nach rechts: 1,-Cq,
Ds;;-C, Ds-Cgo und Disy-Cop.
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einer (elektro)chemischen Reduktion/Oxidation und einer
endohedralen Metalldotierung in situ basieren, mit der Ab-
sicht, die elektronischen Strukturen zu veridndern und so die
ansonsten unloslichen Fullerene zu erhalten. Die In-situ-
Chlorierung ist erfolgreich bei der Gewinnung kleiner Ful-
lerene mit Nicht-IPR-Strukturen wie Cs,Cl,,, wihrend die
Reduktion/Oxidation nur Mischungen riesiger Fullerene wie
C,95—Csqp liefert, die nach der Riickgewinnung unloslich blei-
ben.! Somit scheint eine endohedrale Metalldotierung viel-
versprechend zu sein. Neuere Untersuchungen lieferten ei-
nige der fehlenden Metallofullerene (La@C;,~La@Csy,), je-
doch keine der groBen Fullerene.

Die jiingste Arbeit von Balch und Mitarbeitern ist nun ein
groBBer Schritt vorwirts zur Gewinnung loslicher hoherer
Fullerene.”! Als Neuerung verwendete diese Arbeitsgruppe
Chlorbenzol als HPLC-Eluenten, das eine groere Affinitét
zu Fullerenen/Metallofullerenen als das iiblicherweise ver-
wendete Toluol aufweist. Es gelang den Wissenschaftlern so,
eine Fraktion anzureichern, die die groBen und loslichen
Endofullerene La,CyLa,C,33 enthielt, zusammen mit einer
zweiten Reihe von Monolanthanmetallofullerenen mit klei-
neren Kifigen und geringerer Héufigkeit. SchlieBlich konnte
ein reines Isomer mit genau 100 Kohlenstoffatomen und zwei
Lanthanzentren, La,@Ds(450)-C, isoliert und durch Ein-
kristallrontgendiffraktometrie strukturell bestimmt werden
(Abbildung 2).

Abbildung 2. Réntgenkristallstruktur von La,@ Ds(450)-C,y, die die Be-
ziehung zu den beiden umgebenden Ni"(OEP)-Molekiilen zeigt. Ther-
mische Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die isolierte Verbindung ist nicht nur insofern einzigartig,
als der Ionenkifig der letzte Eintrag in der von Fowler und
Manolopoulous vorgeschlagenen Liste ist,”] sondern auch
wegen ihrer faszinierenden Struktureigenschaften. Vor allem
weist ihr rohrenférmiges Erscheinungsbild erneut auf eine
enge Beziehung zu Kohlenstoffnanoréhren hin, obwohl sie
wegen ihrer Eigenschaft als Ionenkifig von der in Abbil-
dung 1 gezeigten Reihe der leeren Fullerene abweicht. Auf-
fallend war die Beobachtung, dass endohedrale Metallo-
fullerene wegen eines intramolekularen Elektronentransfers
vom Metallzentrum zum Kifig stets andere Kéfigstrukturen
als die jeweiligen leeren Fullerene einnehmen. Vorgeschlagen
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wurden mehrere instruktive Regeln, um die stabilen Isomere
von riesigen metallverkapselnden Fullerenen vorherzusa-
gen."” So erfiillt die Rontgenstruktur von La,@D5(450)-C,,
die von Poblet et al. vorgeschlagene Regel der maximalen
Trennung von Fiinfecken zur Ordnung der Strukturen von
hoch geladenen Endofullerenen. AuBerdem ist der rohren-
formige Kifig in der kristallinen Baueinheit durch zwei Ni'-
(OEP)-Molekiile (OEP=2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethylpor-
phin-Dianion) verkapselt, wobei seine am meisten ge-
kriimmten Bereiche in unerwarteter Weise mit dem planaren
Teil des Porphyrins wechselwirken.

Diese Arbeit lieferte klare Belege dafiir, dass die en-
dohedrale Metalldotierung ein effektiver Weg ist, um grofie
Fullerene zu stabilisieren und die Zahl der stabilen Isomere
womoglich zu verringern. Es wird angenommen, dass die
Fiinfecke auf Fullerenkifigen die von den innenliegenden
Metallatomen tiibertragene negative Ladung bevorzugt auf-
nehmen und dass sie zur Vermeidung von Spannungen mog-
lichst weit voneinander getrennt werden miissen.'” Dies
konnte ebenfalls die maximale Trennung der Metallkationen
zur Folge haben, die eine starke Wechselwirkung mit den
negativ geladenen Fiinfecken eingehen. La,@Ds(450)-C
reprasentiert zusammen mit dem groeren, von denselben
Arbeitsgruppen!"!! zuvor veréffentlichten Sm,@D;,(822)-C,,
die grofiten Kifige, fiir die Rontgenkristallstrukturen vor-
handen sind. Beide weisen eine eindeutige Rohrenform auf
und sind durch grofle Metall-Metall-Abstdnde charakteri-
siert, sind aber ,,dicker* als die Reihe der leeren Fullerene
(Abbildung 1). Angesichts der Tatsache, dass Gd,C,@D5(85)-
Cy,, das einen planaren Carbidcluster verkapselt, noch dicker
ist,'? scheint die Kifigform in hohem MaBe von der Zu-
sammensetzung der inneren Metallspezies abzuhdngen. In
dieser Hinsicht konnten die dreieckigen Nitridcluster (z.B.
La;N) nicht als Template fiir rohrenférmige hohere Fullerene,
sondern wahrscheinlich eher fiir runde wirken.

Fassen wir zusammen: Der Nachweis von 16slichen, lan-
thanhaltigen hoheren Fullerenen (La,C,, bis La,Ciz5) ver-
spricht neue Moglichkeiten fiir Fullerenchemiker. Das roh-
renformige Erscheinungsbild des isolierten La,@D5(450)-C,y,
ist ein Zeichen fiir dessen enge Verwandtschaft mit Kohlen-
stoffnanoréhren und belegt zudem die Regel der gro3tmog-
lichen Trennung von Fiinfecken. Wir haben Grund zur An-
nahme, dass weitere Erfolge bei der Gewinnung groferer
Fullerene folgen werden, die vollig neue Strukturen liefern
und moglicherweise neuartige Regeln der Metall-Kifig-
Wechselwirkungen und Bildungsmechanismen aufdecken
werden. Die metallangereicherte Elektronenkonfiguration,
die Rohrenform, die die Ladungstragermobilitdt verstérkt,
sowie die Prozessierbarkeit solcher riesigen Fullerenhybride
in Losung versprechen eine glinzende Zukunft fiir den Ein-
satz derartiger Strukturen als energetische Materialien.
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