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Bevezetés

Kuhn nagyjelentőségű könyve [l] óta a tudomá
nyos kutatásnak két típusát szokás megkülönböz
tetni, éspedig a feladatmegoldó, egy paradigmarend
szer keretén belül kifejtett, illetve a paradigmarend
szert kisebb vagy nagyobb mértékben megváltoztatni 
kényszerítő eredményekre, azaz tudományos forra
dalmakra vezető kutatásokat. A paradigma fogalma 
Kuhnnál sem teljesen egyértelmű, egyik kritikusa ki
mutatta, hogy több, mint húszféle jelentésben hasz
nálja. Talán az a legkifejezőbb, ha azt mondjuk: az 
a forradalmi jelentőségű, alapvető fontosságú megál
lapítások megváltoztatására kényszerítő tudományos 
felfedezés, melynek nyomán át kell írni a tankönyve
ket. A legnagyobb jelentőségű felfedezések esetén nem 
csupán az egyetemi, hanem a középiskolai tankönyvek 
is átírásra szorulnak. A kizárólag szénatomokból álló 
kalitkamolekulák, a fullerének és származékaik felfe
dezése nyilván ilyen jellegű felfedezés, hiszen 1990 óta 
nem szabad azt tanítani, hogy a szénnek csak két 
allotrop módosulatát, a grafitot és a gyémántot is
merjük. Ennek a felfedezésnek a jelentősége azonban 
messze túlnő azon, hogy egy sereg új szénmódosulatot 
ismertünk meg. Úgy véljük, hogy a fullerének felfede
zésének jelentősége a benzol gyűrűs szerkezetének fel
fedezéséhez mérhető. A következőkben egyrészt ezt az 
állítást kívánjuk bizonyítani, másrészt pedig megkísé
reljük a felfedezéshez vezető út felvázolását. A kémia 
történetében először állt elő az a helyzet, hogy egy 
igazán jelentős felfedezés minden momentumát szinte 
a születésétől követhetjük, nem kell a sajnos nagyon 
megbízhatatlan kései visszaemlékezésekre támaszkod
nunk. Arra, hogy sok évvel a felfedezés utáni vissza
emlékezések mennyire vitathatóak, éppen Kekulé fel
fedezése a legjobb példa.

Manapság szinte minden tankönyvben megemlítik, 
hogy a benzol gyűrűs szerkezetének felfedezésében 
döntő szerepe volt Kekulé álmának, melyben egy 
saját farkába harapó kígyót látott. Erről az álomról 
maga Kekulé tett említést, igaz ugyan, hogy majd 
harminc évvel az álom, és negyedszázaddal a felfe
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dezésről beszámoló közlemény megjelenését követően. 
Néhány évvel ezelőtt nagy vita kezdődött arról, hogy 
mennyiben lehet hitelesnek tekinteni Kekulé vissza
emlékezését [2]. Mint látni fogjuk, a fullerének felfede
zésének körülményeire sem teljesen egyformán emlé
keznek vissza az érdekeltek [3-5], pedig az események 
csak alig néhány éve történtek.

A buckminsterfullerén felfedezése

A radioasztronómiai vizsgálatok lehetővé tették kü
lönböző molekulák kimutatását a csillagközi térben. 
Jelentős, de tulajdonképpen nem különösen meglepő 
felfedezés volt olyan kismolekulák és gyökök, mint a 
СО, HCHO, HCN, CN kimutatása az űrben mikro
hullámú spektroszkópiai adatok alapján. A Sussex-i 
Egyetemen a hetvenes évek elejétől folytak vizsgá
latok sokszorosan telítetlen vegyületek előállítására. 
Walton előállította a H-(C= C j^ -H  poliint [6]. Harry 
Kroto kvantumkémiai szempontból különösen érde
kesnek találta a HC5N vegyületet, melyet aztán elő 
is állítottak [7]. A HC3N molekula jelenlétét az űrben 
1971-ben mutatták ki. Kroto, kanadai csillagászokkal 
együttműködve 1975 novemberében a HC5N moleku
lát a tejút középpontjához közeli hatalmas molekula
felhőben találta meg [8]. Ezen a sikeren felbuzdulva 
megkísérelték a HC7N molekula kimutatását is. Ezt 
a molekulát éppen akkor állította elő Kirby, Kroto és 
Walton [9]. Kirby telefonon közölte a jellemző mik
rohullámú frekvencia értéket, és nyomban elkezdték 
a kísérleteket ennek a molekulának a kimutatására 
is. Az adatok feldolgozásából néhány óra múlva kide
rült ennek a molekulának a jelenléte [10], sőt később 
az adatokból kiolvasható volt, hogy a HC9N mole
kula, melynek spektroszkópiai adatait extrapolálással 
nyerték, ugyancsak megtalálható a vizsgált térrészben 
[11]. Ezek, és más asztrofizikai felfedezések arra a fel
tevésre vezették Kroto-1, hogy az ún. vörös óriásokban 
hosszú szénláncok fordulnak elő.

1984 húsvétján, Kroto egy spektroszkópiai konfe
rencián vett részt a texasi Austin-ban és ott találko
zott régi barátjával, Robert Curl-el, aki a Rice Egye
temen dolgozott. Beszélgetésük során Curl azt taná
csolta ÄVoto-nak, hogy látogassa meg az ugyanezen 
az egyetemen dolgozó Richard Smalley-t, aki akko
riban fejlesztett ki egy berendezést (laser vaporiza
tion cluster beam apparatus) [12] elsősorban fém- 
klaszter molekulák „előállítására”. (Az idézőjelet az
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indokolja, hogy a módszer csak rendkívül kis mennyi
ségű anyag előállítását tette lehetővé, melyet repülési 
idő tömegspektrométerrel tudtak azonosítani.) Smal
ley és munkatársai akkoriban félvezeető tulajdonságú 
klasztereket kívántak előállítani, és akkortájt a SiC2- 
vel folytattak vizsgálatokat. Kroto számára kézenfek
vőnek tűnt a szénklaszterek előállítására a SiC2 he
lyettesítése grafittal, de Smalley nem tartotta ezt a 
kísérletet annyira jelentősnek, hogy miatta megsza
kítsák folyamatban lévő vizsgálataikat. Időközben az 
Exxon Annandale-i kutatólaboratóriumában viszont 
éppen grafittal végeztek kísérleteket a Rice kutató- 
csoporttal vásárolt berendezéssel.

1984 októberében jelent meg Rohlfing, Cox és Kal- 
dor dolgozata ezekről a vizsgálatokról [13]. Az 1. áb
rán bemutatott tömegspektrumból, és a rövidesen be
következett fejleményekből nyüvánvaló, hogy ezek a 
kutatók a század egyik nagy felfedezését szalasztot
ták el.

1. ábra. Grafit lézernyalábot párologtatásával nyert termékek 
tömegspektruma

Jól látszik, hogy a képződő, kizárólag szénatomok
ból álló atomfürdők, klaszterek tömegüket tekintve 
két csopotra oszlanak. A kisebbek esetében az általá
nos képlet C„, 2 < n < 30, a negyvennél több széna
tomból állók általános képlete pedig C2n, azaz ezeknél 
csak a páros számú atomot tartalmazó részecskék lé
teznek. A tömegspektrumon is látszik, de erre a dolgo
zatban nincs külön utalás, hogy a C60) és, kisebb mér
tékben ugyan, a C70, kifejezetten stabilisabb, mint a 
többi molekula. (A 28 < n < 38 tartományba eső 
molekulák éppen csak, hogy kimutathatók a tömegs
pektrumon.) Kroto egyik összefoglaló Jcözleményében
[3] pedig egyenesen azt írja, hogy „It is important to 
note that at this juncture no specific cluster was per
ceived to be special.”1

1985 augusztusában, 18 hónappal első látogatása 
után, a Rice Egyetemről telefonáltak Kroto-nak, hogy

1 „Fontos megjegyezni, hogy ekkor nem tekintettek egyetlen 
specifikus klasztert kitüntetettnek.”

a „ A lézer apparátussal nyert legérdekesebb eredmények nem 
kapcsolódtak a Kroto féle szénláncokhoz, hanem az Exxon ku
tatói által megfigyelt páros szénatomszámú nagy szénklaszte- 
rekhez.”

sort kerítenek néhány, általa korábban javasolt gra- 
fitos kísérletre. Smalley később azt írja, hogy elkerü
lendő az Exxon csoporttal való felesleges versengést 
és átlapolási, csak néhány hetet szánt a grafitpáro
logtatással való bolondozásra (silly game) [4]. Fur
csának tűnik azonban, hogy ha valóban el akarták 
kerülni a versengést és a felesleges ismételgetéseket, 
akkor miért fogtak egyáltalán a kísérletekhez? Sokkal 
valószínűbbnek látszik, hogy vagy a houstoni kuta
tók valamelyikének (talán leginkább CuW-nek), vagy 
ÄYofo-nak feltűnt az, ami elkerülte Rohlfing, Cox és 
Kaldor figyelmét: a 60, illetve 70 C atomból álló kép
ződmények kissé kiugró stabilitása, és ennek akartak 
a végére járni.

Kroto Houstonba érkezését három nappal követően, 
1985. szeptember 1-én (vasárnap!), kezdtek a kísérlet
hez, melyben két, egyetemi doktori fokozat elnyeré
séért dolgozó egyetemi hallgató (graduate students), 
Jim Heath és Sean O’Brien is részt vett. Változtatták 
a grafit lézeres párologtatásánál alkalmazott gázok 
minőségét, és ammónia jelenlétében, Kroto nagy meg
elégedésére, a HCnN molekulák képződését észlelték. 
Még feltűnőbb volt azonban a 720 tömegszámnak, te
hát a C60 molekulának megfelelő csúcs magasságának 
változása a kísérleti körülményekkel. (Smalley: „ Yet 
the most exciting result with the laser apparatus had 
to do not with Kroto’s carbon chains but witht he 
even-numbered large carbon clusters the Exxon wor
kers had seen before” .)2

Szeptember 4-én, szerdán, már olyan tömegspekt
rumokat kaptak, melyeken а Сбо-пак és Cyo-nek meg
felelő csúcsok kiugróan magasak voltak. Heath és 
Kroto visszaemlékezése szerint O’Brien is, az egész 
hétvégét kísérletezéssel töltik. Különösen a hélium 
gáz nyomására és az áramlás sebességére találják a 
Сбо mennyiségének változását érzékenynek. Vasár
nap, szeptember 8-án pedig már olyan spektrumo
kat sikerült felvenniök, melyekben az összes többi pá
ros számú C-atomot tartalmazó molekula mennyisége 
szinte elhanyagolható volt a domináns C60 és а C70 
mellett. A &. ábra mutatja a megfeszített munka során 
kapott tömegspektrumokat.

A hatvan, és kisebb mértékben a hetven szénatom
ból álló molekula kitüntetett stabilitása ezzel kétség
telenné vált, és a csoport tagjai lázasan gondolkodtak 
a kizárólag szénatomokat tartalmazó molekula lehet
séges szerkezetén. Természetesen abból indultak ki, 
hogy a rétegrácsos szerkezetű grafitban egymáshoz il
leszkedő hatszögek vannak, és a lézeres párologtatás 
okozta rendkívül magas hőmérsékleten ezekből alakul 
ki valamilyen különlegesen állandó szerkezet. Az ki
zárható volt, hogy ilyen nagy molekulák esetében egy
dimenziós szénláncok keletkeznek, de komolyan fon
tolgatták a kétrétegű szerkezet lehetőségét. Ez azon
ban szabad vegyértékeket igényelt volna, ami nincs 
összhangban az észlelt nagy stabilitással, és nem ér
telmezte a hatvan illetve a hetven atomos molekula ki
tüntetett stabilitását sem. (Utólag kissé nehéz megér
teni, hogy miért nem azonnal háromdimenziós szerke
zetre gondoltak, hiszen a klaszterek definíciószerűen 
háromdimenziósak, és a kísérleteik során alkalmazott 
berendezés neve: cluster beam apparatus.)
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S. ábra. A  szeptember J,-én nyert tömegspektrum (a)), a szeptember 
6-án nyert tömegspektrum (b))

Kroto vetette fel a megbeszélések során Buck
minster Fuller, az amerikai építész-mérnök-feltaláló- 
filozófus nevét, és az általa a montreali 1967-es Expó
ra épített hatalmas csarnokot, az ún. geodézikus ku
polát. (A geodezikus jelentése Buckminster Fuller szó- 
használatában: a legrövidebb távolság két pont kö
zött egy gömbfelületen. A geodezikus rendszer pedig 
olyan, közelítőleg gömbalakú szerkezet, melynek al
kotó elemei geodezikusak. Ennek megfelelően geode
zikus kupolát egy gömb alkalmas szeletelésével lehet 
nyerni [14].) Nyilván a grafit hatszöges szerkezetére 
gondolva megkíséreltek egy kizárólag hatszögű lapok
ból egy hatvan csúcsú poliédert összeállítani, de akkor 
még nem tudták, hogy Euler már a XVIII. század
ban bebizonyította, hogy nem lehetséges szabályos, 
zárt sokszögű idomot kizárólag hatszögekből felépí
teni. Kroto halványan emlékezett rá, hogy az 1967- 
es montreáli világkiállításon látott geodezikus kupola 
hatszögekből és ötszögekből állt, sőt, hogy egyszer ő 
maga is összeállított a kisfia számára egy idomot hat
szögekből és ötszögekből, és úgy rémlett neki, hogy 
az idomnak éppen hatvan csúcsa volt. Ha az időkü
lönbség miatt Angliában nem lett volna éppen késő 
éjszaka, akkor felhívta volna a feleségét, hogy keresse 
meg a régi játékot. Hétfőről keddre virradó éjszaka 
Smalley otthon, előbb számítógépes molekulamodelle
zéssel, majd, amikor ez nem vezetett sikerre, papírból 
kivágott hatszögekből és ötszögekből megpróbálta ezt 
az idomot összeállítani. Fáradozását siker koronázta, 
és másnap reggel Kroto úgy találta, hogy a Smalley 
által épített, csaknem gömbalakú modell megegyezik

3 „A (dolgozatunkban) bemutatott spektrumokból kitűnt, 
hogy 40-nél több szénatomot tartalmazó klaszterek közül a Ceo 
csúcsa a legnagyobb, bár nem teljesen domináns."

S. ábra. A  buckminsterfuUerén szerkezete

azzal, amit ő maga évekkel korábban a fiának csinált 
(S. ábra],

Smalley számára valószínűtlennek tűnt, hogy egy 
ennyire szabályos idom ismeretlen lenne a geometri
ában. A Rice Egyetem matematikai intézetének igaz
gatójánál érdeklődött, aki kisvártatva megadta a vá
laszt: persze, hogy régóta jól ismert, egyébként a (mo
dern) fulball labda pontosan ilyen szerkezetű. Most 
már az volt a legnagyobb feladat, hogy megfelelő 
nevet találjanak a C60 számára. A következő ötle
tek merültek fel: footballene, soccerene, soccerballene 
(az európai labdarúgás amerikai neve soccer) stb., 
végül Kroto javaslatát fogadták el: buckminsterfulle- 
rene. Igaz, hogy egy kicsit hosszú, de eléggé feltűnő, és 
emléket állít egy jelentős alkotónak, akinek a munkája 
közvetve ugyan, de kétségkívül hatást gyakorolt a 
szerkezet felderítésére. A hosszú név helyett elterjed- 
ten használják a becéző buckyball-t, mi már csak azért 
is jogosult, mert Buckminster Fuller-nek is Виску volt 
a beceneve. (Az elfogadott nevezéktani szabályok sze
rint a buckminsterfuUerén neve 360 betűhelyet igé
nyel.) A Nature-nek 1985. szeptember 11-én küldték 
el a „C60: Buckminsterfullerene” című dolgozat kéz
iratát. A szerkesztőségbe 13-én érkezett közlemény a 
folyóirat 1985. november 14-i számában jelent meg
[15] . A folyóirat címlapján ún. cover art-ként, közölték 
a buckminsterfuUerén vázszerkezetét. Az alig kétolda
las dolgozat már felvillantja az új molekula származé
kai előállításának lehetőségeit is, beleértve az olyano
két, melyekben a szénatomokból álló kalitka belseje 
is tartalmaz atomokat. Talán nem érdektelen rámu
tatni, hogy ebben a közleményben még a következő
képpen idézik Rohlfing, Coxés Kaldor munkáját: „In 
the mass spectra displayed [in their paper], the Cßo 
peak is the largest for cluster sizes of > 40 atoms, but 
it is not completely dominant”3. A későbbi közlemé
nyekben már elhalványodik az Exxon csoport mun
kájának jelentősége.

A Houston-i vizsgálatokkal egyidőben Haymet kvan
tumkémiai megfontolásokból arra a következtetésre 
jutott, hogy a csonkított ikozaéderes szerkezetű, ál
tala footballene-nek nevezett C60 molekula stabilis, 
benne két egymáshoz közeli érték, 1,4 Á körüli, C-C 
kötéshosszal kell számolni, és hogy elvileg kisméretű 
fématomok zárhatók a szénatomok alkotta kalitkába
[16] . Haymet dolgozata 1985. október 9-én került a

mkl1993. X LV III . É V F O L Y A M .  8. S Z Á M 319



Journal of the Americal Chemical Society szerkesztő
ségébe, és az 1986. január 22-i számban jelent meg. 
Dolgozatában, mint függetlenül elért eredményekre 
hivatkozik „ Smalley és munkatársai” közlésre benyúj
tott eredményeire [15].

Tudományos és tudománytörténeti érdekesség, hogy 
néhány évvel korábban elméletileg már jelezték a csu
pán szénből álló kalitkamolekulák létezésének lehető
ségét, sőt a kvantumkémiai számítások alapján meg
adták a hatvan szénatomból álló molekula csonkított 
ikozaéderes szerkezetét és aromás karakterét [17,18]. 
Ezek a munkák azonban csak egyetlen kutató, Chap
man figyelmét keltették fel, aki számos sikertelen kí
sérletet tett a Ceo molekula szintézisére [19].

Ugyancsak érdekes, hogy 1966-ban a New Sci
entist tudományos eszmefuttatási rovatában David 
Jones, Daedalus álnéven, arról írt [20], hogy diszkon
tinuitás van a gázok hozzávetőleg 0,001, valamint a 
folyadékok és szilárd anyagok 0,5-25 relatív sűrűsége 
között. Ezt az űrt talán a grafitból magas hőmérsékle
ten, szennyezések hatására képződő, belül üres gömb
alakú molekulák tölthetik be, mert számításai sze
rint a 0,1 mikron átmérőjű molekulák sűrűsége mint
egy 0,01. Azt is felvetette, hogy az ilyenfajta mole
kuláknak olyan tulajdonságai lehetnek, amelyek szá
mos gyakorlati alkalmazást tennének lehetővé. Az sem 
kerülte el figyelmét, hogy lehetőség lenne különböző 
molekulák bevitelére is e „grafit” gömbök belsejébe.

Az ötszög-szabály

A vizsgálatok kezdetétől nyilvánvaló volt, hogy a 
C„ molekulák közül egyesek különösen stabilisak. 
Kroto fogalmazta meg először azokat az empirikus 
szabályokat, melyek értelmezik a rendkívüli stabili
tásbeli különbségeket [21], maga az ötszög-szabály el
nevezés Smalley-tői származik, ő a szabály felismeré
sét is magának tulajdonítja, de csak Kroto-énál ké
sőbbi dolgozatokra hivatkozik [22].

A Kroto-íéle szabályok a következők:
1. A szerkezetben minden egyes C atom három 

másik C atomhoz kapcsolódik, egyhez kettős, 
kettőhöz pedig egyes kötéssel. így csak páros 
számú atomokból felépített kalitkák képződhet
nek, amelyekben nagyszámú rezonancia szerkezet 
lehetséges, pl. a C6o molekulában 12 500.

2. A molekulát kizárólag 5 és 6 tagú gyűrűk építik 
fel. A kalitkában 12 ötszögnek kell lennie, a 
hatszögek száma nem korlátozott.

3. Azok a szerkezetek különösen stabilisak, ame
lyekben minden egyes ötszöget hatszögek vesznek 
körül, mint pl. a korannulén molekulában. A ka
litka stabilitása annál kisebb, minél több ötszög 
érintkezik egymással.

Annak a kalitkamolekulának, melyre e szabályok 
érvényesek és amelyben valamennyi ötszög izolálva 
van, azaz csak hatszögekkel érintkezik, legalább 60 
atomból kell állnia, a következőnek pedig 70-ből. Ez 
megfelel a legelső tömegspektrometriás méréseknek, 
és a későbbi preparatív tapasztalatoknak. Az a legki
sebb kalitkamolekula pedig, amelyben legfeljebb két
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ötszög érintkezik egymással 50 atomból áll. Ahhoz pe
dig, hogy elkerüljük négy ötszög érintkezését, legalább 
28 atom szükséges.

A buckminsterfullerén előállítása

A Nature-ban 1985-ben megjelent közlemény nyom
ban nagy érdeklődést keltett világszerte, számos labo
ratóriumban kezdtek el a pusztán szénatomokból álló 
kalitkamolekulák felvetette elméleti és kísérleti prob
lémákkal foglalkozni. Ezeknek a munkáknak termé
szetesen gátat szabott az, hogy a lézeres grafitpáro
logtatás során csak rendkívül kis mennyiségű buck
minsterfullerén keletkezett. Hatalmas lökést adott e 
terület fejlődésének az, hogy — öt évvel az említett 
közlemény megjelenése után — sikerült a buckyball-t 
viszonylag nagy mennyiségben kristályos állapotban 
előállítani.

Érdekes módon, éppen úgy, mint a felfedezéshez, 
az előállításhoz is az asztrofizikai vizsgálatokon ke
resztül jutottak el a kutatók [23]. A csillagközi anyag 
spektrumának értelmezésére a 70-es években az Ari
zonai Egyetemen grafit elpárologtatásával, és a gőz 
kondenzálásával nyert korom spektrumát vizsgálták. 
Bár bizonyos hasonlóságok mutatkoztak a csillagközi 
tér spektrumával, az eltérések túlságosan nagyok vol
tak, semhogy megnyugtató lehetett volna a hozzá
rendelés, ezért e kísérleteket abbahagyták. 1983-84- 
ben Donald Huffman kutatóévét a heidelbergi Max 
Planck Intézetben töltötte, aholis a szintén asztro- 
fizikus Wolfgang Krätschmer-rel folytatták grafitko
rom vizsgálataikat. Az elpárologtatás során a He nyo
mását 100 torr körül tartva 220 nm közelében két 
kis maximumot észleltek. Felvetődött annak a lehe
tősége, hogy a szénnek valamilyen allotrop módosu
lata okozta a spektrális tulajdonságokat, de végülis 
ezt a magyarázatot nem tartották valószínűnek. 1988- 
ban Krätschmer a grafitkorom spektrumában az inf
ravörös tartományban négy nagyobb csúcsot talált. 
Ez megegyezett azzal, ami az ikozaéderes C6o mo
lekula spektrumától várható volt. 1989-ben egy, a 
„ Dusty Objects in the Universe” című konferencián 
tartott előadásukban Krätschmer, Lamb, Fostiropou- 
los és Huffman felvetették annak a lehetőségét, hogy 
a grafitból nyert korom spektruma jellegzetes uv és 
infravörös maximumai a C60-hoz rendelhetők [24]. 
Amikor pedig a tiszta 13C-ből nyert termék spekt
rumában az ir vonalak a 12C és a 13C atomtömegei 
aránya négyzetgyökének megfelelő mértékben tolód
tak el, feltevésüket bizonyítottnak tekintették [25]. 
Krätschmer azt találta, hogy a grafitkorom egy ré
sze benzolban vörös színnel oldódik. Kiderült, hogy a 
kioldott rész C60-ból és, kisebb mennyiségben, C70- 
ból áll. Ez a felfedezés most már kínálta a lehető
séget a buckminsterfullerén nagyobb mennyiségének 
előállítására. Grafielektródokat joulehővel hevítettek 
100 torr Не-atmoszférában, és a grafitgőz kondenzá
lásával nyert kormot benzollal extrahálták. Az oldat 
színe a koncentrációtól függően a borvöröstől a bar
náig változott, beszáradása után áteső fényben vörös- 
barna, ráeső fényben fémesnek tűnő lemezkék marad
tak vissza. Ezek a kristályok a szénnek egy új allotrop

320 1983. X L V I I I .  É V F O L Y A M .  8. S Z Á M



módosulatát jelentették, melyet fullerit-nek neveztek 
el [26]. Tömegspektrometriás kísérletekkel megállapí
tották, hogy az anyag túlnyomórészt Cßo-bol áll, és 
még a következő fulleréneket tartalmazza: C70, C58, 
C56, C54, C52. Meghatározták a kristályok szerkeze
tét röntgendiffrakcióval, valamint az ir, uv és látható 
tartományban mutatott spektrumukat. Az eredmé
nyeket összegző, viszonylag hosszú dolgozatot a Na
ture igen gyorsan közölte: a kézirat 1990. augusztus 7- 
én érkezett a szerkesztőségbe, szeptember 7-én fogad
ták el közlésre, és a szeptember 27-i számban jelent 
meg. A címoldalon közölték a fullerit kristálykákról 
készült mikroszkópos felvételt. A kéziratot augusztus 
10-én telefaxon kapta meg lektorálásra Kroto, akit el
keserített, hogy a dolgozat szerzői előállították a szi
lárd buckyball-t, és megállapították, hogy az benzol
ban vörös színnel oldódik. Ugyanis csak néhány nap
pal korábban ugyanezt a megfigyelést tette laborató
riumában munkatársa, Hare, a grafit lézeres párolog
tatásával nyert kis mennyiségű korommal. Nem kés
lekedett azonban, hogy nyomban elfogadja közlésre a 
dolgozatot, és kérje a Nature szerkesztőjét, hogy tol
mácsolja a szerzőknek gratulációját [3]. Egy 1990-ben 
megjelent közlemény [27] lábjegyzete szerint E.S. Le
wis, a Rice Egyetem munkatársa, 1985 szeptemberé
ben, amikor először hallotta a buckyball felfedezését, 
azt kérdezte „Why don’t you get some soot and ext
ract it?”4, de a szerzők nem indokolják ötéves késle
kedésüket. Viszont egy másik, összefoglaló közlemé
nyükben [28] azt írják, hogy a lézeres kezeléssel nyert 
koromból benzollal nem oldódott ki semmi, ami el
lentétes Hare megfigyelésével. Egy további furcsaság: 
Smalley egyik összefoglaló közleményében [22] egy ko
rábbi dolgozatukra [29] úgy hivatkozik, mitha abban 
már leírták volna a lézeres párologtatással nyert grafit 
korom benzolos extrakcióját, de a dolgozatban erről 
nem történik említés.

4- ábra. Néhány falterén szerkezete: a) C28; b) C7 0 ; c)i t 0

Az extrakcióval előállított anyag több fullerén ke
veréke volt. Hamarosan több kromatográfiás eljárást 
dolgoztak ki a fullerének szétválasztására [30—32]. 
A C70-nek meghatározták a röntgen-szerkezetét is, 
ami a korábbi elméleti megfontolásoknak megfelelően,

* „Miért nem vettek egy kis kormot és extraháltak azt?”

ugyancsak 12 ötszöget tartalmaz és alakja a rugby 
labdára emlékeztet (4b. ábra).

A mai kutatások fényében a szénnek természete
sen nem három allotrop módosulatát ismerjük, ha
nem igen sokat, hiszen egyre több fullerént állítanak 
elő tiszta állapotban, és mindegyikük külön módosu
latnak tekintendő.

A buckmins tér fullerén szerkezete, fizikai és kémiai 
tulajdonságai

A C6o a. lehető legszabályosabb molekula. Ez tük
röződik abban, hogy mindegyik szénatomja egyenér
tékű, ennek megfelelően csak egyetlen vonal jelent
kezik az NMR spektrumban [33]. Lapcentrált köbös 
rácsban kristályosodik, sűrűsége 1,7 g/cm3. A csak
nem gömbalakú molekula átmérője 710 pm. A mole
kularácsban a Ceo moelkulák középpontjának távol
sága 100 pm. A molekulában két C-C távolság hatá
rozható meg: 140, illetve 143 pm. Az elektromosságot 
nem vezeti. Számos szerves oldószerben oldódik, az 
aromás szénhidrogénekben jobban, mint az alifások
ban.

А Сбо és а C70 metilén-kloridos és toluolos oldata 
esetében egy különleges optikai viselkedést találtak, 
nevezetesen azt, hogy az oldatok fényelnyelése nagyon 
függ a fény intenzitásától [34].

Meghatározták a Ceo néhány termodinamikai jel
lemzőjét [35,36]. Sajnos egyelőre nem ismerjük a buck- 
minsterfullerén képződési entrópiáját, aminek a nagy 
stabilitás termodinamikai értelmezése szempontjából 
lenne jelentősége.

A C60-at kezdetben kémiailag renyhének vélték, és 
a kis reakcióképességet a molekula különlegesen szim
metrikus szerkezetével, a rendkívüli, nagyszámú rezo
nanciaszerkezettel értelmezték. Hamarosan kiderült 
azonban, hogy ez helytelen, sőt, hogy a buckminster- 
fullerénnek rendkívül változatos reakciói vannak. An
nak ellenére, hogy a C6o reakcióinak vizsgálata alig 
három éve kezdődött el, máris olyan sok ismeretünk 
van, hogy itt csak a főbb reakció-, illetve vegyülettí- 
pusokat említhetjük meg. Előre kell azonban bocsá
tanunk, hogy a rendkívüli kísérleti nehézségek, a Cßo 
még mindig igen drága volta (1 g, 2-12% C7o-et tar
talmazó buckminsterfullerén ára 7 980 francia frank, 
mintegy 120 000 Ft [37]) miatt, aminek következté
ben csak igen kis mennyiségekkel dolgoznak, továbbá 
a kivételesen nagy verseny és a remélt nagy gyakor
latijelentőség következtében, bizonyosan számos nem, 
vagy nem teljesen reprodukálható eredménnyel talál
kozhatunk a következő egy-két évben. Az előállítás 
valójában gyakran csak az adott vegyület létezésének 
a jelzését jelenti. Még azokban a ritka esetekben, ami
kor a kapott anyag elemanalízisét is elvégezték, sem 
adják meg az előállított anyag mennyiségét, a terme
lést.
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Fullerén vegyületek

Intersticiális vegyületek

A C6o molekulák alkotta rácsba alkálifém-atomok, 
illetve jód molekulák épülhetnek be. Az alkálifém gő
zével kezelt buckminsterfullerénből MenC6o (Me=K, 
Rb, Cs; 1 < n < 6) összetételű vegyületeket állítot
tak elő [38]. Ezeknek a szupravezetés a legfontosabb 
tulajdonsága. Az eddig elért legmagasabb szuprave- 
zetési hőmérséklet 33 K. (Közölték ugyan [39], hogy 
a Rb-mal és Tl-mal együttesen dópolt Cßo 45 K-en is 
szupravezető, de ezt a közlést visszavonták [40].)

Bár a C6oLí összetételű anyag röntgenszerkezete azt 
mutatja, hogy I2 molekulák vannak a C60 molekulák 
között [41], valószínűbbnek látszik, hogy kovalens C-I 
kötés kialakulásával kell számolnunk.

Molekulavegyületek

Várható, hogy a fullerének a molekulavegyületek 
egész sorát képezik. Jóddal hexános oldatban a lát
ható spektrum változása jelez gyenge kölcsönhatást, 
és szilárd állapotban is előállítható egy adduktum, 
melyből a jód túlnyomó része már 100°C alatt eltá
vozik [42].

Különlegesen érdekes, hogy a C60 7-ciklodextrinnel 
vízben oldódó adduktumot képez, míg a és ß- 
ciklodextrinnel nincs reakció, mert ezek az utóbbi 
makrociklusok nem elég nagyok а Сво befogadására
[43].

Endohedrális vegyületek

Nyomban a felfedezést követően már azt is közöl
ték, hogy a lantán(III)-klorid oldattal átitatott gra
fit lézernyalábos párologtatásával olyan buckyball ke
letkezik, melynek belsejében van egy La atom [44]. 
Smalley és munkatársai [45] módszert dolgoztak ki a 
La-tartalmú fullerének viszonylag nagyobb mennyisé
gének előállítására és tömegspektrometriás kísérleteik 
alapján számos endohedrális fullerén képződését ta
lálták. Azt, hogy egy atom a fullerén belsejében van, 
a következőképpen jelölik: M@Cn. Ha a fullerénmo- 
lekulához kívülről is kapcsolódnak atomok, akkor az 
előbbi molekularészt zárójelbe írják, a zárójelen kí
vülre írják azokat az atomokat, melyek kívülről kap
csolódnak a fullerénhez. Különlegesen érdekesek azok 
a fotofragmentációs kísérletek, melyek szerint a ful
lerének lépésenkint két szénatomot vesztenek és csak 
akkor esnek szét, ha elérik a C32 molekulát. Ha vi
szont valamüyen fém van a fullerén belsejében, akkor 
a fématom méretének megfelelően már jóval nagyobb 
kritikus szénatom szám esetében szétesik a molekula 
[46]. Ha a grafit elpárologtatását Fe(CO)5 atmoszfé
rában végzik, akkor (Fe@C60) keletkezik [47].

Ennek a vegyülettípusnak a mélyebb ismeretét, 
esetleges gyakorlati alkalmazási lehetőségei felderíté
sét nagyban akadályozza, hogy makroszkopikus (leg
alább 1 mg körüli) mennyiségben még egyiket sem 
sikerült előállítani.
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Az azonban máris egyértelmű, hogy a szénatomok 
alkotta kalitka belsejében lévő fém és a szénatomok 
között kémiai kötés jön létre, és ennek következté
ben lényegesen megváltozhat a molekula stabilitása. 
Smalley és munkatársai vizsgálatai szerint a La@C82 
[45], illetve az U@C28 [48] különlegesen stabilis. Ez 
utóbbiban minden bizonnyal U4+ kapcsolódik a szén- 
klaszter négy atomjához.

Már arra is több példát találtak, hogy a fullerénmo- 
lekulában több fématom foglal helyet: La2@Cgo [49]; 
Sc3@C82 [50].

Exohedrális vegyületek

Elsőként а С6оНзб összetételű vegyületet állították 
elő a buckyballból cseppfolyós ammóniában fém líti
ummal és t-butilakohollal [27j. Megállapították, hogy 
enyhe oxidációval a C60 nyerhető vissza.

A C60 fluor gázzal lassan reagál, és átlagban 50 F 
atom kapcsolódik egy Cgo molekulához [51]. A fluór- 
származékok vízzel gyorsan reagálnak, de a reakció — 
hidrofób sajátságuk miatt — gyorsabban játszódik le 
vizet tartalmazó szerves oldószerekben. Klórral illetve 
brómmal a reakció magasabb hőmérsékleten játszó
dik le és főleg a C6oCl24, illetve a C60Br2 és C60Br4 
összetételű vegyületek keletkeznek [52].

A klórvegyületekből Friedel-Crafts reakcióval [53], 
vagy C60-ból és benzolból vas(III)-klorid és bróm je
lenlétében 2-3 órás forralás hatására [54] polifenil 
származékok keletkeznek. Ez utóbbi esetben C6oPhi2 
képződik a legnagyobb mennyiségben. Ultraibolya 
fény hatására oxigénnel telített benzolos oldatban 
epoxid keletkezik [55]. Hosszabb idő alatt bekövetke
zik а Сбо molekula degradációja [56].

Wudl és munkatársai [57] a fullerének egy kü
lönleges reakcióját fedezték fel. Cßo-at difenil-diazo- 
metánnal kezelve a fullerén kalitka bővülését, a 
Сб1(СбНз)2, általuk difenil-fulleroidnak nevezett ve- 
gyület képződését találták (5a. ábra). Később számos 
rokonszármazékot, továbbá sokszorosan bővített ful- 
leroidokat fedeztek fel [58].

Wudl rámutatott a fullerénalapú polimerek két tí
pusának lehetőségére [58]. Az egyikben maguk a ful- 
lerénmolekulák alkotják a láncot, a másikban pedig 
egy polimerlánchoz kapcsolódnak a fullerénmoleku- 
lák. Már vannak kísérleti bizonyítékok az ilyen po
limerek létezésére.

A fullerének funkcionalizálásával kapcsolatos legna
gyobb probléma a lehetséges izomerek nagy száma, és 
a különböző reakciótermékek, közöttük az izomerek 
elválasztása.

Máris látszik, hogy a fulleréneknek igen gazdag ko
ordinációs kémiája fejlődik ki. А Сбо egyrészt egy sor 
alacsony oxidációs állapotú, megfelelő ligandumhoz 
kapcsolódó fémmel (Ru, Pd, Pt, Ni) létesít kötést [59], 
másrészt ozmium-tetraoxiddal különböző aminok je
lenlétében úgy reagál, hogy a fullerén két szomszédos 
szénatomjához az ozmium oxigénatomokon keresztül 
kapcsolódik (5b. ábra) [60]. Az amintól és a reaktán- 
sok arányától függően különböző összetételű vegyüle
tek képződnek.
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5. ábra. a) A difenü-Сы szerkezete; b) a C60(OsOA)  
(4-CL-butil-piridin)i szerkezete)

A Ceo elektrokémiája

A buckminsterfullerén ciklikus voltametriás kísér
letek szerint reverzibilisen redukálható [27, 61]. A 
körülményektől függően CjT0-Cg[]" ionok keletkeznek. 
A lépcsőzetes redoxipotenciál értékek —60°C-on, to- 
luolos oldatban a következők: —0,82; —1,26; —1,82; 
—2,33; —2,89; —3,34 V [61]. Ezek, a buckideknek is 
nevezett ionok, valamint az oxidációval nyerhető ful- 
lerén kationok, minden bizonnyal lényeges szerepet 
játszanak majd a fullerének gyorsan terebélyesedő ké
miájában.

Nagyobb molekulatömegü fullerének

Már az első lézernyalábos — tömegspektrometriás 
kísérletek jelezték a nagyobb atomtömegű szénmole
kulák létezését, a grafit elpárologtatásával nyert ko
rom kromatográfiás elválasztásával pedig C-jq, С?8 és 
Cgo-at nyertek. Az is kiderült, hogy több izomer, kö
zöttük királis fullerének is keletkeznek [62].

Meglepő eredményre vezetett a magasabb fulleré
nek molekulamodelljeinek vizsgálata [63]. Nevezete
sen, а C540 nem gömbalakú, bár ikozaéderes szimmet
riájú (4c. ábra). Lehetséges, hogy ez a szerkezet felel 
meg az Iijima által talált, a grafit elpárologtatásával 
nyert mikrorészecskéknek [64]. Újabban Iijima elekt
ronmikroszkópiái vizsgálatai során nanométer nagy
ságrendű mikrocsövecskék képződését észlelte [65]. 
Ezekben kizárólag hatszöges struktúrák vannak (a 
mikrocsövecskék nem zártak!). A méretre pontosab
ban utalóan nanocsövecskéknek a grammnyi mennyi
ségben való előállítását is kidolgozták [66]. Remél
hető, hogy ezek hamarosan fontos gyakorlati alkal
mazáshoz jutnak.

A nagyobb molekulatömegü fullerének vizsgálatát 
nagyon megnehezíti, hogy a nyers koromból maga
sabb forráspontú oldószerrel is csak a legfeljebb 250 
C atomot tartalmazó molekulák oldhatók ki, de még

ezek elválasztása sem megoldott. így azután az sem 
teljesen bizonyos, hogy a magasabb fullerének is kalit- 
kaszerűek. Lehetséges, hogy a klaszterek belsejében is 
vannak valamilyen elrendezésben egymáshoz, illetve a 
külső vázatomokhoz kapcsolódó szénatomok.

Fullerének keletkezése szenesedési folyamatokban

A különböző szénhidrogének égésekor is észlelték 
szénklaszterek képződését. Löffler és Homann szerint 
[67] benzol és acetilén lángjában számos fullerén ke
letkezik, éspedig a benzol lángjában nagyobb koncent
rációban és más koncentrációeloszlásban. Howard és 
munkatársai [68] azt találták, hogy a benzol égésekor 
keletkező koromban a körülményektől függően 0,003- 
9% között változit a C6o és C70 együttes mennyisége. 
Természetesen a korom mennyisége is függ az égés kö
rülményeitől. Kísérleteik során optimálisan 2,8 g/kg 
benzol volt a két fullerén együttes mennyisége. Nem 
találtak viszont fulleréneket a bután égésekor, a bu
tán pirolízisekor, valamint a trinitrotoluol robbanás
kor nyert koromban, valamint a dízelmotorok füstgá
zában [69].

A különböző szerves vegyületek lézeres elpárolog- 
tatásakor ugyancsak keletkeznek fullerének [70]. Ha 
toluol és más aromás vegyületekben folyadékfázisban 
grafit vagy „glassy carbon” elektródok között nagyfe
szültségű (30 000 V) kisüléseket hozunk létre szene
sedés következik be, és a legkülönbözőbb policiklusos 
aromás szénhidrogének mellett C6o is keletkezik [71]. 
Nincs számottevő szenesedés, és nem mutatható ki 
Сбо, ha a kisüléseket hexánban vagy ciklohexánban 
létesítjük. Nem sikerült viszont a C6o kimutatása ak
kor, ha toluolban grafitelektródok között kisfeszült
ségű (24 V) kisüléseket hozunk létre [72].

Nem keletkezik benzolban oldható vegyület a cuk
rok kénsavas szenesedésekor [73]. Egyértelműnek lát
szik, hogy a fullerének csak a magas hőmérsékletű sze
nesedési reakciók esetén képződnek. A korom képző
désének mértéke, valamint a korom fulleréntartalma 
nyilvánvalóan függ a láng hőmérsékletétől. A magas 
hőmérséklethez oxigénfeleslegre van szükség, de ekkor 
a koromképződés kismértékű. Valószínű, hogy a fulle- 
rénképződés szempontjából előnyös lenne az oxidativ 
pirolízis, azaz külső hő segítségével végzett részleges 
oxidáció alkalmazása. C6o képződését mutatták ki a 
levegőáramban 1200°C-ra hevített polisztirol-divinil- 
benzol kopolimer szenesedésekor, de nem keletkezett 
C60 hasonló körülmények között latexből [74]. Ezek a 
megfigyelések arra mutatnak, hogy a fullerének kép
ződéséhez elengedhetetlen, de legalábbis nagyon elő
nyös, hogy a kiindulási vegyület gyűrűket tartalmaz
zon.

Ónként felmerül a lehetőség, hogy fullerének a ter
mészetes szenesedési folyamatok során is keletkeztek. 
Egészen 1992 júliusáig azonban nem számoltak be ful
lerének kimutatásáról természetes anyagokban, de je
lezték, hogy nem sikerült kimutatni ezeket különböző 
objektumokban, pl. széntartalmú meteoritokban. Bu- 
seck, Tsipursky és Hettich elektronmikroszkópiái, va
lamint tömegspektrofotometriás mérésekkel C60-at és 
C7o-et mutattak ki a karéliai shungit nevű nagy szén-
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tartalmú ásványban [75]. az ellenőrző kísérletek sze
rint a talált fullerén nem műtermék, azaz nem az ana
litikai folyamat során keletkezett, hanem eredetileg je
len volt az ásványban. Egyelőre ismeretlen a fulleré- 
nek keletkezési mechanizmusa ebben a prekambriumi 
ásványban.

Futlerénanalógok és heterofullerének

Ónként kínálkozik a kérdés, hogy kizárólag a szén 
sajátsága e a kalitkamolekulák képzése, vagy ilyenek
kel más elemek esetében is számolhatunk. Elsősorban 
a szilícium és a bór esetében várható fullerénanalógok 
képződése, de természetesen nem lehet eleve elvárni, 
hogy az esetleg létező diszkrét kalitkamolekulák fizi
kai sajátságai hasonlóak lesznek a fullerénekéhez, pl. 
oldódási tulajdonságai tekintetében. Ez teljesen ter
mészetes, ha arra gondolunk, hogy milyen nagy kü
lönbségek vannak a periódusos rendszer ugyanazon 
oszlopába tartozó elemek hasonló szerkezetű módo
sulatai között.

Máris értek el eredményeket a heterofullerénekkel 
kapcsolatban. Megállapították a C59B és a C54B6 
képződését grafit és bór-nitrid keverékének léze
res párologtatásakor [76]. Számításokat végeztek a 
C12B24N24 összetételű bór-azaro-fullerén stabilitá
sára vonatkozóan [77]. Ezek alapján valószínű, hogy 
lehetőség nyílik majd ilyen heterofullerének előállítá
sára.

Távlatok

Az előzőekben felvázoltak talán valószínűsítik, hogy 
a fullerének felfedezése valóban rendkívüli esemény 
volt a tudomány történetében. A különböző kérdé
sekkel foglalkozó közlemények száma már jóval meg
haladja az ezret, növekedésük exponenciális. A Sci
ence c. folyóirat 1991-ben az év molekulájának jelölte 
meg a buckyballt. Egyre-másra rendeznek szimpózi
umokat, egyes folyóiratok teljes számot szenteltek a 
fullerénkémia különböző kérdéseinek. Japánban 500 
tagja van egy fullerénkémiai társaságnak. 1993-ban 
indul a Fullerene Science and Technology című, ki
zárólag a fullerének kémiájával foglalkozó folyóirat. 
A tudományos jelentőség aligha kétséges, de ahhoz, 
hogy a fullerének és származékaik a mindennapi gya
korlat számára is hasznosak legyenek, még számos 
feltételnek kell teljesülnie. Mindenekelőtt olyan eljá
rást kell találni, melynek segítségével a fulleréneket 
a jelenleginél nagyságrendekkel olcsóbban lehet elő
állítani. Csak ezután remélhető, hogy olyan mennyi
ségben fogják a legkülönbözőbb fullerénszármazéko- 
kat előállítani, ami lehetővé teszi fizikai, kémiai és bi
ológiai tulajdonságaik beható vizsgálatát. Az szinte 
elképzelhetetlen, hogy a csillagászati számú vegyüle- 
tek között ne legyenek nagy számban olyanok, melyek 
említett tulajdonságai a gyakorlat számára is felhasz
nálhatóvá teszik őket. Aligha lehet kétséges, hogy a 
szívós munka meghozza gyümölcsét.

A  kézirat beérkezett: 1993.jan.18.
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PÁLYÁZATI FELHÍVÁS
A Magyar Tudományos Akadémia, az Ipari 

Minisztérium, az Országos Műszaki Fejlesztési 
Bizottság, a Budapesti Műszaki Egyetem, a 
Gyógyszeripari Egyesülés és a Magyar Kémi
kusok Egyesülete a kimagasló hazai szintetikus 
szerves kémiai kutatások jutalmazására 1983- 
ban Zemplén Géza D íjat alapított.

Az alapítók (a megszűnt Gyógyszeripari 
Egyesülés helyett a Magyar Gyógyszergyártók 
Országos Szövetsége) képviselőiből alakult bi
zottság az MTA Szerves Kémiai Bizottságának 
javaslatát figyelembe véve 1993-ban jelölés alap
ján egy 110 000 Ft-os 1. díj, negyven év alatti 
kutatók számára pedig jelölés vagy pályázat 
alapján egy 75 000 Ft-os 2. díj, s az ezekkel járó 
emlékérem és oklevelek odaítéléséről dönt.

Felhívjuk a szintetikus szerves kémia terüle
tén dolgozókat, hogy jelölésüket, vagy saját pá
lyázati anyagukat

1993. augusztus 31-ig

az MTA Kémiai Tudományok Osztályára (1051 
Budapest, Nádor u.7.) küldjék be. A jelöléshez, 
ill. pályázatokhoz mellékelni kell egy összeállí
tást a tudományos közleményekről, illetve sza
badalmakról.

A Zemplén Géza Díj odaítélésére alakult 
Bizottság

PÁLYÁZATI FELHÍVÁS
Az MTA Kémiai Tudományok Osztálya 

1984-ben N O V ICA RD IN -D íjat létesített. A 
díj odaítélése jelölés vagy pályázat útján törté
nik. A 80 000 Ft-os díjjal évente egy olyan, a 
kémia, az orvostudomány, a biológia vagy más 
tudományok területén működő személyt lehet 
jutalmazni, aki az alapít ványrendelő által lét
rehozott készítmény, a NOVICARDIN vizsgá
latában, vagy a rákbetegség gyógyítását szol
gáló gyógyszerek kutatásában kiemelkedő ered
ményt ért el.

A jelöléseket, ill. pályázatokat
1993. szeptember 15-ig

lehet a Kémiai Tudományok Osztályának tit
kárságán (1051 Budapest, Nádor u. 7.) benyúj
tani, mellékelve egy összeállítást a tudományos 
közleményekről, ill. szabadalmakról.

A díj odaítélésére az MTA Biológiai-, Kémiai- 
és Orvostudományi Osztályának képviselőiből 
álló alkalmi bizottság tesz javaslatot a Kémiai 
Tudományok Osztályának, amely orvosokkal, 
ill. biológusokkal kibővített ülésen hozza meg 
határozatát.
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