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die wahrscheinlich durch die Wechselwirkung mit dem regulato-
rischen Protein B induziert wird. Die Gegenwart dieses Proteins
bewirkt auch groBe Anderungen der spektroskopischen Eigen-
schaften der Hydroxylase und der Umsetzungsgeschwindigkeit
sowie der Regioselektivitdt der Substratoxidation. Dieser Ein-
fluBl des Proteins B auf das aktive Zentrum wird wahrscheinlich
iiber die zum groBen Freiraum an der « By-Dimergrenzfliche
exponierten Helices E und F (Abb. 2) vermittelt, so daB die
Anbindung der B-Komponente in diesem Freiraum postuliert
werden kann.

Die vorliegende Strukturaufklirung ist ein entscheidender
Schritt auf dem Weg zum Verstéindnis des molekularen Mechanis-
mus der Oxidation von Methan zu Methanol in biologischen
Systemen. Die Struktur schafft die Grundlage zur weitergehenden
Interpretierung vorhandener spektroskopischer Messungen und
gibt wichtige Impulse fiir weitere Untersuchungen. Interessant
ist auch die Strukturverwandtschaft der MMO zur Ribonucleo-
tid-Reduktase, die uns ein neues instruktives Beispiel dafiir lie-
fert, wie die Natur vorhandene Strukturprinzipien — hier sowohl
der Tertidrstruktur als auch des aktiven Zentrums - zur Kataly-
se vollkommen unterschiedlicher Reaktionen einsetzen kann.

Sicherlich werden in Zukunft noch weitere Strukturuntersu-
chungen folgen: beispielsweise sollte die Kristallisation in einem
anderen Puffer durchgefiihrt oder Proben, die das aktive Zen-
trum in einem reduzierten Zustand zeigen, analysiert werden, so
daB detailliertere Vorschlage fiir den Reaktionsmechanismus
gemacht werden kénnen. Mdglicherweise gelingt es auch, einen
groBeren Komplex der Proteine A, B und C zu kristallisieren,
um vor allem den groBen EinfluB3 des regulatorischen Proteins
auf die Struktur des aktiven Zentrums zu untersuchen.
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Fullerkiifige ohne Kohlenstoff — Fullerane, Fullerene oder Zufall-erene?

Reinhard Nesper *

Ist das Strukturprinzip der Fullerene, wie man es bei den
neuen Modifikationen des Kohlenstoffs in den letzten Jahren
gefunden hat, von wesentlich weitreichender Bedeutung in der
Chemie als bisher angenommen? Kann die besondere Geome-
trie der Fullerkéfige auch bei ganz anderen Elementen als Koh-
lenstoff Vorlage fiir energetisch giinstige oder wenigstens kine-
tisch stabile Formen sein? Solche Fragen stellen sich nicht nur
im Zusammenhang mit Verbindungen von Kohlenstoff-Fullere-
nen mit Metallen oder metallorganischen Spezies, sondern auch
im Hinblick auf das, was bisher iiber Dotierung, d. h. den Ersatz
von Kohlenstoff in Fullerenen durch Heteroatome, bekannt ge-
worden ist. Eine neue Arbeit von Corbett und Sevov mit dem
Titel ,,Carbon-Free Fullerenes* hat nun Stoff fur Uberlegungen
in eine ganz andere Richtung geliefert!],

Die beiden Autoren beschreiben die terndren Indide
Na,,,In ¢,Ni, und Nagglng,Z, mit Z = Ni,Pd,Pt, in denen
Na,,In. -, In,g- und In,,-Kéfige, jeweils mit fullerenartigem
Aufbau, charakteristische Strukturclemente sind. Allerdings lie-
gen die Fullerkifige nicht als isolierte Cluster vor, sondern sie
sind iiber In-In-Bindungen zu zweidimensional quasi-dichtest
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gepackten Schichten verkniipft. Die Zwischenschichten werden
von Na- und Z-Atomen gefiillt.

Die Fullerkéfige sind bei diesen Indiden nicht leer. Sie enthal-
ten weitere interessante Polyeder, die nach dem Dualitétsprinzip
ihre Ecken jeweils unter den Flachen der groBeren duBeren Poly-
eder haben. Man kann die eingeschlossenen Polyeder als endohe-
drale Einheiten bezeichnen und erhdlt damit zunéachst die For-
mulierungen Na,,@[Na,,In,,], Na,,@In,, bzw. Na,;@In,,.
Auch die inneren Polyeder sind noch ziemlich grof3 und mit je
einem weiteren kleineren Polyeder gefiillt. Damit wird zugleich
eines der wichtigsten Aufbauprinzipien intermetallischer Pha-
sen eingehalten, eine allseits quasi-dichteste Packung. Unter Be-
riicksichtigung des Zentralatoms Z fiir die groBeren Kifige
kann man den Gesamtaufbau der mehrschaligen Polyeder als
In,,@Na,,@[Na,,In,q], Ni@In,,@Na;,@In,, bzw. Z@In,,
@Na;,@In,, (Abb. 1¢) beschreiben. Die Diskrepanzen zu den
genannten Summenformeln sind auf zusdtzliche interstitielle
Metallatome zuriickzufiihren.

Ersetzt man die groflen Kafige in Nagy4Ing,Z, durch Kugeln,
so erhilt man eine Anordnung, die recht gut der Nickelarsenit-
Struktur entspricht. Von Schnering et al, haben vor kurzem den
Ausdruck hierarchische Strukturen fiir Anordnungen geprigt,
in denen groBe Einheiten mit vielen Atomen kleinere, topolo-
gisch dhnliche Einheiten — in diesem Fall grole Fullerkugeln
einfache Atome — ersetzen!”. Damit wird auf den Umstand
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hingewiesen, daB offenbar Verbindungen, die sowohl von der
Stochiometrie als auch von der Chemie her ganz unterschiedlich
sind, in solchen #hnlichen Anordnungen vorliegen konncn,
wenn diese Anordnungen sich in vielerlei Hinsicht als besonders
giinstig erweisen. Hier deutet sich eine Art fraktales Verhalten
oder Skalensymmetrie in der Strukturchemie an'3!.

Es stellt sich nun die Frage, ob auch die Fullerkifige zu den
cher begiinstigten Anordnungen gehdren. Ich glaube, ja. Bei
genauer Analyse der Literatur wird klar, dal solche Polyeder
schon hiufiger bei chemischen Verbindungen nachgewiesen
wurden, und zwar seit den fiinfziger Jahren, das erste Mal sicher
bei f-rhomboedrischem Bor!*l. Aber auch intermetallische Ver-
bindungen, wie die in Tabelle 1 aufgefiihrten, enthalten Fuller-
kéfige mit bevorzugten homoéopolaren Bindungen, gebildet je-
weils von den elektronegativeren Komponenten.

Tabelle 1. Intermetallische Verbindungen mit endohedral aufgefillten Fullerkifi-
gen Ngo, N;o, N, oder N,¢. Die maximale mittlere Elektronenzahl pro Atom der
elektronegativen Komponenten ist unter der Annahme einer kompletten Ladungs-
Gbertragung von den elektropositiven Komponenten auf sie berechnet (fiir Cu, Zn
und Cd wurden keine d-Elektronen berlcksichtigt).

Verbindung Fullerkiifig Symmetrie VEC,.la] Lit
LisCuAl, (Cu,Al)y, T, — 43m 3.0 [10]
(ALZn), Mg, [b] (Zn,Al)g, T, —A3m 3.0 [11]
Li,;CusGa,, (Ga)gg T, — 43m 3.0 [12]
Liy57n,,Gag, (Zn,Ga)gy Dy, — 6m2 3.0 [13]
Na,Cd,,Gas, (Cd.Ga)y, Dyy —3m 3.1 [14]
Na;3K, Gazo 6 (Ga)go D3y —3m 33 [15]
Na,7;In,0,Ni, (In)o Cy—2m 39 [1]
NageIng,Z, (Na,In)e, Dy —3m 4.0 [1]
(In};4 Dy, —bm2
LiMgAlL, (Al)14 Cy,—3m 4.5 [3,7

fa] VEC = Valenzelektronenkonzentration = mittlere Elektronenzahl pro Atom.
[b] Siche Abb.1b.

In B-rhomboedrischem Bor tritt ein By-Fullerkifig als zwei-
fach endohedral gefiillte Einheit B,,@B,, @B, auf, allerdings
dreidimensional verkniipft (Abb. 12)*. Daalle Atome von der-
selben Art sind, sind alle Bindungen, also auch die zwischen den
B,-Polyedern, kovalent, letztere hier sogar die starkeren, kiirze-
ren. Es ist deshalb strukturchemisch schwierig, das Bg,-Poly-
eder als ausgezeichnete Einheit im Sinne einer chemischen Bin-
dung hervorzuheben. Quantenmechanische Untersuchungen zum
Fullerpolyeder in dieser Bormodifikation liegen bisher nicht vor
— eine weitere Aufgabe fiir (mutige) Theoretiker.

Sicher ist, daB die mittlere Valenzelektronenzahl von drei pro
Boratom nicht ausreicht, um ein Fulleren, also ein System fiir
mindestens VEC = 4, zu bilden. Die nach innen und nach aullen
gerichteten terminalen Bindungen geben auf den ersten Blick ein
verwirrendes Bild (siehe Abb. 1a), kdnnen aber bei genauerer
Betrachtung Mehrzentren- und Zwei-Elektronen-Zwei-Zentren-
Bindungen zugeordnet werden, ganz im Sinne der Wade-Regeln
firr Elektronenmangelpolyeder. Denn alle Fiinfringe, und damit
alle Bindungen in den Fiinfringen, sind Bestandteile von Ikosa-
edern, also von Wade-Polyedern, und alle anderen Bindungen,
das sind ausschlieBlich die zwischen den Fiinfringen, verbriik-
ken die Tkosaeder und gehdren damit zu den stidrkeren Zwei-
Elektronen-Zwei-Zentren-Bindungen. Es mag eine zufillige
Korrelation sein, daB3 die kiirzeren und lingeren Bindungen in
Cs, und B, topologisch gleich sind.
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Man konnte auf der Basis dieser Uberlegungen und in Analo-
gie zu den Boranen das B,,-Polyeder statt als Fulleren, als
Elektronenmangel-Fulleran mit terminalen freien Valenzen be-
zeichnen. Terminal allseits verkniipfte Fullerane mit Einfach-
bindungen zwischen den Zentren und isolierte Fullerene haben
theoretisch denselben Elektronenbedarf von VEC = 4. Damit
hat die Borstruktur fir beide Formen zu wenig Elektronen.
Man kann aber vermuten, dafl Bor dieses durch die Bildung von
Elektronenmangelpolyedern, hier von Ikosaedern, ausgleicht,
die dafiir in die Fulleranoberfliche integriert sein miissen. Ist
also B-rhomboedrisches Bor als eine polymere Elektronenman-
gelvariante von C,, zu verstehen? In vielen der Verbindungen
von Tabelle 1 treten wie bei Bor Fullerkiifige N, auf, die hier
den stirkeren kovalenten Wechselwirkungen entsprechen soll-
ten, da sie jeweils von den elektronegativeren Komponenten Al
und Ga gebildet werden und relativ kleine Kantenldngen auf-
weisen.

Obwohl alle in Tabelle 1 aufgefiihrten Phasen intermetalli-
schen Charakter haben, ist mit einer partiellen Ladungsiibertra-
gung von den elektropositiveren Alkali- und Erdalkalimetall-
atomen zu rechnen, dhnlich wie bei den Zintl-Phasen, wenn
auch sicherlich in geringerem Male. Damit ist nicht klar, wie
viele Elektronen den entsprechenden Fullerkdfigen zur Verfii-
gung stehen, d. h. wie viele ihrer elekironischen Zustinde besetzt
sind. Es liegen bisher nur fiir die neuen Indide' und fir
LiMgAl, '™ vereinfachte theoretische Untersuchungen nach der
Extended-Hiickel-Methode vor. Die maximal moglichen mittle-
ren Elektronenzahlen fiir die elektronegativen Komponenten,
VEC,,,,, erhilt man, wenn alle Valenzelektronen diesen Atomen
zugerechnet werden (siche Tabelle 1). Dann findet man Ng,-
Fullerane (N = Al, Ga) etwa zwischen 3.0 < VEC,_,, < 3.3,
In,,- oder In,,- und (Na,In)y,-Fullerane fir VEC_, =~ 4 in
Nag.Ing,Z, und Na,,,In,,Ni, und schlieBlich das grofite
bis heute bekannte Metallfulleran, Al,s, in LiMgAl, mit
VEC,_,, = 4.5.

Die In-Atome in dicsen Phasen konnen also formal bis etwa
vier Valenzelektronen erhalten und ihre Strukturen damit Fulle-
ran- oder Fullerenvarianten sein. Es treten zwar keine homdo-
polaren Wechselwirkungen nach innen auf, da keine In-Atome
im mittleren inneren Polyeder enthalten sind, aber viele termina-
le In-In-Bindungen zu den Nachbarkéfigen. Deshalb und wegen
der geringeren Tendenz der schweren Hauptgruppenelemente,
Mehrfachbindungen zu bilden, sollten auch hier keine Mehr-
fachbindungen vorliegen, und es wiren wie beim Bor Fullerane
zu formulieren.

Die bisher groBten Kéfige sind die zweifach endohedral ge-
filllten Al g-Fullerane in LiMgAl,: ALM,@M,,@Al,; mit
M = Li, Mg (Abg. 1d)!* "\ In Abbildung 1f ist ein GroBenver-
gleich mit Cg, gezeigt. Die Al,,-Kifige bilden eine quasi-ku-
bisch-dichteste Kugelpackung, wieder im Sinne von hierarchi-
schen Strukturbeziehungen. Alle Al,,-Kéfige sind iiber Al-Al-
Bindungen verkniipft; deshalb sollte es auch in diesem Fall kei-
ne Doppelbindungsanteile geben und der groBe Kifig ebenfalls
als Fulleran bezeichnet werden. Die Ergebnisse vereinfachter
Bandstrukturrechnungen deuten darauf hin, daB fiir die Fulle-
ran-Al-Atome ein Elektronenbedarf von VEC = 4 besteht, um
eine optimale Bindungssituation zu erreichen!®). Die elektroni-
schen Voraussetzungen dafiir sind von der Stoéchiometrie her
gegeben (vgl. Tabelle 1). Es miiBte im Mittel formal nur eine
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Abb. 1. Strukturen von endohedral gefiillten Fullerkéfigen: a) f-rhomboedrisches Bor. Im Fullerkifig B, sind alle Fiinfringe Teil von B, ,-Ikosaedern (rote und blaye Kanten
sowie gelbe Kanten der zugehérigen Fulleren-Finfringe), von denen nur die Halfte komplett dargestelit ist. Das zentrale Ikosaeder (weie Kanten) ist iiber ferminale
Bindungen (dicke, z.T. pinkfarbene Stibe, nur die Hilfte ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit eingezeichnet) an alle Ikosaeder in der Bg,-Oberfliche gebunden.
b) (Al,Zn),,Mg,, mit (Al,Zn)¢,-Fullerankifig. Das rot dargestellte Pentagondodekaeder entspricht einer Atomschicht zwischen dem Fullerkifig und dem inneren Ikosaeder.
Der Fullerkifig zeigt deutliche Deformationen, die die Atome von einer mittleren Kugeloberfliche wegbewegen. c) Mehrfach endohedral gefiilltes Nagglng,Z,:
Z@]In,@Na@In,,. Nur das mittlere Innenpolymer Na,, ist noch sichtbar dargestellt. Die nach auBen verbriickenden In-In-Bindungen sind angedeutet. d) LIMgAl, mit
zweifach endohedral gefiilltem Al ¢-Fulleran: Al;M,@M,,@Al,s (M = Li, Mg). Auf der Fulleranoberfliche sind die nach auBen verbriickenden Al-Al-Bindungen (halb-
transparente goldfarbene Stibe) angegeben. €) Alg,O,;,-Polyeder in Sry4Bi;, Al 0, ,, mit AlQ,-Tetraedern (verschiedene Tiirkisschattierungen). Auch dieses Polyeder ist von
zwei weiteren Polyederschalen gefiilit, die aber hier nicht dargestellt sind. Da die Polyederflichen des Fullerkéfigs transparent gezeichnet sind, kann man die Verkippung der
AlQ,-Tetraeder gut erkennen. f) GroBenvergleich von Cg, (links), Alg, (in (Al,Zn),sMg,,, rechts, blaugriin) und Al,, (rechts, gelbe Stibe). Die mittleren Kugelradien

betragen 3.4, 6.8 bzw. 7.4 A.

Ladung pro Formeleinheit gemiB (LiMg)*Al™ {ibertragen
werden.

Es ist klar, daB mit dieser relativ einfachen Klassifizierung iiber
eine mehr oder weniger geschitzte Valenzelektronenzahl nur we-
nig fiir das Verstdndnis der chemischen Bindung in solchen Pha-
sen erreicht werden kann, aber vielleicht schon einiges fir die
Synthese neuer dhnlicher Verbindungen. Als Unterstiitzung der
vorausgegangencn qualitativen Argumentation sei an dieser
Stelle betont, daB3 die Strukturen vieler Aluminide, Gallide und
Indide mit Hilfe einfacher formaler Ladungsiibertragungen und
der Wade-Regeln verstanden werden konnen. Die hier diskutier-
ten Phasen wiren also in dieser Hinsicht kein Sonderfalll® 8!,

Die Bildung der Metallfullerane scheint von ikosaedrischen
Clusterzentren auszugehen, die die innerste Schale der bis zur
Fulleransphére iiblicherweise dreischaligen Cluster bilden. Fiir
Phasen mit einem solchen Aufbauprinzip wurde der Begriff
»lcosogene geprigt!®). Der schalenférmige Aufbau mit einer
relativ klaren Aufteilung von elektropositiven und elektronega-
tiven Atomen auf unterschiedliche Schalen erinnert sehr stark
an Tensidemulsionen oder micellare Systeme. Die Bildung inne-
rer Oberfldchen scheint auch bei den Metallfulleranen von we-
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sentlicher Bedeutung zu sein. Die Phasen Naln und Na,In,,Z,
unterscheiden sich, oberflachlich betrachtet, kaum und zwar
sowohl im Hinblick auf die Stéchiometrie als auch auf die Va-
lenzelektronenzahl. Die letztere Phase enthélt aber mit den Z-
Atomen Nukleationszentren. Offen scheint noch die Frage zu
sein, wann das Wachstum ausgehend von Nukleationszentren
mit Tkosaeder- oder pentagonaler Symmetrie zu klassischen
Kristallen und wann zu Quasikristallen fithrt. Interessanterwei-
se wurde vor kurzem auch iiber quasikristallines LiMgAl, be-
richtet!'®! (vgl. auch Lit.”*)). So kommt man automatisch auf die
Frage: Konnen Fullerene ebenfalls Keime fiir das Wachstum
von Quasikristallen sein?

Auch bei den Strukturen von Isolatoren hat man schon
Fullerkifige identifiziert, wiederum in einem Verband, in
dem unterschiedliche Wechselwirkungen zu zwiebelartigem
Aufbau im molekularen MaBstab fiihren. Die Verbindung
Srq6Bi,,Al501,, ist ein komplexes Oxid, in dem ein zweifach
endohedral aufgefiilltes Aly,O,,,-Polyeder mit 12 Fiinfringen
und 32 Sechsringen auftritt (Abb. 1€)!!7!, Die O-Atome liegen
dabei etwas aus der Mitte verschoben zwischen jeweils zwei
Al-Atomen (Alg,O,,,). Da diese dreifache Koordination der

0044-8249/94/0808-0893 $ 10.00+ .25/0 893



HIGHLIGHTS

Al-Atome auf der Oberfliche des Fullerkifigs durch ein weite-
res terminales Sauerstoffatom zu Tetraedern ergiinzt wird
(Alg,0,,,), entsteht ein komplexer Fullerkifig aus verkniipften
AlO -Tetraedern. Man darf sich also wohl auch bei den Hetero-
polyanionen noch weitere solche Gebilde erhoffen.

Mehrfach endohedral aufgefiillte Einheiten sind bei den
groferen C -Fullerenen ebenfalls bekannt. Man denke nur an
die ,,Zwiebelschalenfullerene*, die nur aus Kohlenstoffatomen
aufgebaut sind*®). Man kann aber auch an den Einschluf3 ande-
rer molekularer Spezies denken, die mit C,-Fullerenen van-der-
Waals-Komplexe bilden, also an Wirt-Gast-Verbindungen. Es
ist nicht sehr wahrscheinlich, dafl iber den Kretschmer-Pro-
zeBi1® derartige Clathrate zuginglich sind, weil man kaum Gast-
molekille mit geniigend groBer thermischer Stabilitidt finden
diirfte. Vielmehr miifite man zunéchst Fullerene bei deutlich
niedrigeren Temperaturen synthetisieren kénnen. Dann aller-
dings scheinen solche EinschluBverbindungen durchaus denk-
bar.

Bleibt zum SchlufB noch die Frage, ob auch andere schwere
Elemente Fullerene oder Fullerane bilden kdnnten. Wegen der
geringeren Winkelstabilitdt wiirde man fiir Silicium und Germa-
nium eher Kifige erwarten, die durch endohedrale Auffiillung
geometrisch stabilisiert wiren. Ob eine Mehrfachbindungsstruk-
tur iiberhaupt eine energetische Chance gegeniiber der Einfach-
bindungsstruktur Fulleran hétte, ist dabei eine weitere offene
Frage. Fir die dreibindigen Elemente Phosphor, Arsen, Anti-
mon und Bismut scheinen endohedral stabilisierte Fullerane
durchaus vorstellbar.

Damit nicht genug, auch eine Vielzahl von mehrkomponenti-
gen Verbindungen lieBe sich in diesem Sinne diskutieren, wenn
sie nicht schon in einigen Laboratorien vorhanden sind. Aller-

dings sind binére Verbindungen nur unter bestimmten Voraus-
setzungen geeignet — wegen der unvermeidbaren Frustrationen
in den Fiinfringen. Vielleicht sind andere groBe Polyeder mit nur
geradzahligen Ringen, die man auch aus Geometrie und Kri-
stallchemie kennt, in diesen Fillen giinstiger — es miissen nicht
immer Fullerkéfige sein!
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