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Priiparative Trennung von C4, und C,,
an Polystyrol-Gel **

Von Andreas Giigel, Michael Becker, Dirk Hammel,
Lutz Mindach, Joachim Rdder, Thomas Simon,
Manfred Wagner und Klaus Miillen*

Eine effiziente Methode fiir die Trennung von Fullerenen
ist angesichts der weltweiten Forschungsaktivititen von gro-
Ber Bedeutung!!!. Das Gemisch von Cg, und C,, konnte je-
doch wegen der sehr geringen Loslichkeit der Verbindungen
in den fiir die Chromatographie geeigneten Lésungsmitteln
bisher nur im Milligramm-MabBstab getrennt werden!?!. Eine
einfache, reproduzierbare, billige und automatisierbare Trenn-
methode ist derzeit nicht verfiigbar. Die Gelpermeations-
chromatographie, die gegeniiber den konventionellen Chro-
matographieverfahren eine Reihe von Vorteilen hat®®, ver-
mag dieses Problem zu 16sen.

Die eingesetzte Kohlenstoffcluster-Mischung bestand zu
ca. 80% aus Cq,, ca. 18% C,, und ca. 2% hoheren Fullere-
nen. Die Trennung wurde auf 2 unterschiedlichen Sdulen
durchgefiihrt (PL-Gel 20 x 600 mm, 10 pm, 500 A und
Shodex 20 x 600 mm, Spm, S0 A). Die Elugramme mit

37.8 46
t [min] ——

Abb. 1. Trennung von Cy, und C,, mit den Schnittpunkten fiir die Fraktionen
5,11,15 und 18; Sdule: 20 x 600 mm; stationdre Phase: PL-Gel, 10 pm, 500 A,
mobile Phase: 7 mLmin~! Toluol; Detektion: UV bei 329 nm.
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[**] Anmerkung bei der Umbruchkorrektur (27. April 1992): In der Ausgabe
vom 13. Mirz des J. Org. Chem. erschien eine Kurzmitteilung, in der iiber
gleichartige Resultate berichtet wird: M. S. Meier, J. P. Selegue, J. Org.
Chem. 1992, 57, 1924—1926.
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Chloroform und Toluol als Eluent sind bei beiden Siulen
nahezu identisch (Abb. 1); die Fullerene zeigen dabei eine
ungewohnlich lange Retentionszeit, wobei C,, vor C, eluiert
wird. Es folgt, daBl Adsorptions- oder ,Matrix“-Effekte
gegeniiber dem GroBenausschluBmechanism dominieren.
Eine andere Verbindung, mit diesem ungewohnlichen Ver-
halten ist elementarer Schwefel, der ebenfalls iiber die Zeit
der totalen Permeabilitdt hinaus retardiert wird.

Aufgrund der wesentlich besseren Loslichkeit des Fulleren-
gemisches in Toluol (ca. 6 mgmL ~!) wurde dieses als Eluent
flir priparative Trennungen verwendet. Die Fraktionsgren-
zen konnen durch Untersuchung der Subfraktionen (Abb. 1)
mit FD-Massenspektrometrie bestimmt werden!®. Die
Massenspektren (Abb. 2) belegen zugleich die Reinheit der
gewonnenen Produkte. Das '3C-NMR-Spektrum der ver-
einten Fraktionen 1 bis 11 zeigt keinen C,,-Peak!l,

720 8.0
720 8.0
720 840
720 840

Abb. 2. FD-Massenspektren der Fraktionen 5,11,15 und 18 (von vorne nach
hinten).

Bei einem Eluentenstrom von 7 mL Toluol pro min und
repetitiver Injektion von jeweils 6 mL einer Cg,/C,,-Losung
ist die Trennung von ca. 5 g einer Cg,/C,,-Mischung inner-
halb von 24 h méglich. Die mobile Phase kann dabei voll-
stindig zuriickgewonnen werden. Erwidhnenswert ist, dal3 im
Gegensatz zu anderen chromatographischen Verfahren —
z.B. Chromatographie bei h6heren Temperaturen?*! — eine
Ubertragung der hier beschriebenen Methode auf grofBere
MaBstibe einfach durch VergroBerung des Séuleninnen-
durchmessers moglich ist.

Experimentelles

Apparatur[5]: Elutionspumpe: Masterpumpe M 305 mit Pumpenkopf 25SC;
Injektionspumpe: M 303 mit Pumpenkopf 25SC; Detektor: UV-Detektor
M115 mit 0.3 pL. DurchfluBzelle (Lichtweg: 0.1 mm); Fraktionssammler:
201 C; Saule: 20 x 600 mm gefiilit mit PL-Gel (10 um, 500 A).

Verfahren: Uber ein T-Stiick, das die Elutions- und Injektionspumpe sowie die
Sdule miteinander verbindet, werden von der Injektionspumpe in Abstéinden
von 10 min jeweils 6 mL der Fullerenlésung in den Eluentenstrom eingebracht.
Somit befinden sich auf der Sdule mehrere Substanzzonen gleichzeitig, und es
kann kontinuierlich Substanz am Fraktionssammler aufgefangen werden, wo-
bei die Wiederfindungsrate groBer als 90% ist.

Eingegangen am 14. Februar 1992 [Z 5189)]
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rich, C. S. Foote, Angew. Chem. 1992, 104, 69—70; Angew. Chem. Int. Ed.
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D. R. Huffman, Nature 1990, 347, 354.
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[4] Die FD-Massenspektren wurden auf einem ZAB 2-SE-FPD (VG-Instru-
ments) gemessen. Die Subfraktion 24 enthilt die Fullerene C,4, C,q, Cq,
und Cg,. Das *C-NMR-Spektrum (125 MHz, C,D,Cl,, 40°C):6 =143.13
(10000 Scans) wurde auf einem Bruker-AMX-500-Spektrometer aufge-
nommen.

Pumpen, Detektor und Fraktionssammler der Fa. Gilson (Abimed Analy-
sen-Technik GmbH, Langenfeld); Sdule der Fa. Polymer Standards Service,
Mainz. Es zeigt sich, daB die Peak-Separation und somit die trennbare
Substanzmenge pro Zeiteinheit durch Hintereinanderschalten von 2 Sdulen
deutlich gesteigert werden kdnnen: A. Giigel, K. Miillen, unverdffentlicht.
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Die Struktur von Cg,: Orientierungsfehlordnung
in der Tieftemperaturmodifikation von Cg,**

Von Hans-Beat Biirgi, Eric Blanc, Dieter Schwarzenbach*,
Shengzhong Liu, Ying-jie Lu, Manfred M. Kappes
und James A. Ibers

Die Verfiigbarkeit von Fullerenen in Grammengen!!! so-
wie die Entdeckung der Supraleitfihigkeit von Alkalimetall
dotiertem C,,!?! waren AnlaB fiir eine ganze Palette von
Untersuchungen iiber die chemischen und physikalischen Ei-
genschaften von festem Cg,. Cgo-Strukturmodelle sind Aus-
gangspunkt fiir einen GroBteil dieser Arbeiten. Fiir derartige
Untersuchungen sind insbesondere zuverléssige Informatio-
nen iber die Kristall- und Molekiilstruktur von Cg, unerlaB-
lich.

Geht man von Ikosaeder-Symmetrie aus, so sind Cgy-Mo-
lekiile anndhernd kugelférmig. Sie kristallisieren in der ku-
bisch dichtesten Packung®™. Bei einer Temperatur von mehr
als 249 K sind die Molekiile ungeordnet (die Raumgruppe ist
wahrscheinlich Fm3m). Die Ergebnisse der Rontgenstruk-
turanalyse eines meroedrisch verzwillingten C¢,-Kristalls bei
110 K wurden mit einem geordneten Modell in der Raum-
gruppe Pa3 mit Molekiilsymmetrie 3 gedeutet™!. Mit diesem
Modell ergaben sich jedoch erhebliche Unterschiede zwi-
schen chemisch dquivalenten Bindungsldngen, die wegen der
Tkosaeder-Symmetrie m35 des Molekils gleich sein miBten;
die Abstinde weichen zudem bis zu 0.1 A von den in einer
Elektronenbeugungsuntersuchung an gasférmigem Cg, be-
stimmten Abstinden ab!*. Es wurde festgestellt!®, daB die
Ubereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten
Strukturamplituden nicht anndhernd so gut ist wie aufgrund
der internen Ubereinstimmung zwischen symmetrisch dqui-
valenten Reflexen zu erwarten wire, und es wurde vorge-
schlagen, da3 das Modell hinsichtlich thermischer Bewegung
oder Verzwillingung Schwachstellen haben konnte. Die Aus-
wertung!® der atomaren Verschiebungstensoren U aus
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Institut fir Kristallographie, Universtit Lausanne
BSP, CH-1015 Lausanne (Schweiz)
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[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung
der wissenschaftlichen Forschung, Stipendien 31-194.91 (H.-B.B.) und 20-
28930.90 (D.S.), der National Science Foundation, Stipendium CHE-
8922754 (JA.L), dem Northwestern University Materials Research Cen-
ter, NSF Stipendium DMR-8821571 (M.M.K.), sowie dem Science and
Technology Center, NSF Stipendium DMR-8809854 (J.A.1.), gefordert. —
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Lit."® und die anschlieBende Untersuchung der Restver-
schiebung mit dem Graphikprogramm PEANUT!®! erga-
ben, daB sie unvereinbar mit der erwarteten Bewegung star-
rer Molekille sind, und legten das Auftreten von Fehl-
ordnung in der Struktur nahe. Eine unabhingig davon
durchgefiihrte Studie an C, auf der Grundlage von Daten
aus Neutronenbeugungsuntersuchungen an Pulvern bei
5K! und einer Rietveld-Verfeinerung, bei der die Bin-
dungswinkel auf idealisierte Werte fixiert wurden, ergab die
gleiche Packung im Kristall, wie sie in Lit.1®! beschrieben ist,
mit Bindungsldngen, die gut mit den Ergebnissen der Elek-
tronenbeugungsuntersuchungen an gasféormigem Cg, iiber-
einstimmen, und ohne jeglichen Hinweis auf Fehlordnung.
Die Ubereinstimmung zwischen beobachteten und berechne-
ten Beugungsprofilen war zufriedenstellend. Auslenkungs-
parameter werden in Lit.”) nicht angegeben.

Wir haben nun zusétzliche Analysen der bei 110 K (Cuyg,)
erhaltenen Einkristall-Réntgenbeugungsdaten aus Lit.B!
und auch von in dhnlicher Weise an einem zweiten verzwil-
lingten Kristall bei 153 K (Cuy,) und an einem dritten ver-
zwillingten Kristall bei 200 K und 100 K (Mo,,) erhaltenen
Daten durchgefiihrt. Die Analysen zeigen, daB3 das Molekiil
bei den genannten Temperaturen in zwei Orientierungen —
statistisch verteilt — vorliegen kann: Eine Orientierung mit
groBBer Population (Hauptorientierung), wie sie in fritheren
Analysen gefunden wurde!™ 7!, und eine mit kleiner Popula-
tion (Nebenorientierung), die man aus der Hauptorientie-
rung durch Rotation des Molekiils um etwa 180° um seine
dreizihlige kristallographische Achse erhélt. Auf der Grund-
lage der Populationsparameter werden die Unterschiede in
der freien Energie zwischen den beiden Orientierungen abge-
schitzt. Ein Ndherungswert fiir die Energiebarriere der Re-
orientierung wird iiber die Librationsamplituden der Mole-
kiile ermittelt.

Die Ausgangskoordinaten der zehn kristallographisch un-
abhidngigen Atome, die das Molekiil in der Hauptorientie-
rung definieren, stammen aus Lit."*l. Diejenigen des Mole-
kiils in der Nebenorientierung wurden aus den in Lit.[¥!
angegebenen Koordinaten durch eine 180 °-Rotation um die
3([111])-Achse erzeugt. Das erhaltene Modell wurde an-
schlieBend ohne Schwierigkeiten mit der Methode der klein-
sten Fehlerquadrate unter Verwendung unterschiedlicher
Anforderungen an die Abstands- und Verschiebungspara-
meter verfeinert. Zur Festlegung der Molekiilform wurden
45 Abstinde zwischen den direkten und den darauffolgen-
den Nachbarn (bis 2.5 A) mit Beschrinkungen (restraints)
vorgegeben. Die Orientierung eines solchen Molekiils wird
durch einen einzigen Positionsparameter definiert, der die
Rotation um die 3-Achse beschreibt. Die Bewegung eines
Molekiils als starrer Koérper wurde mit 82 Beschriankungen
der Verschiebungsparameter fiir starre Bindungen erziel¢!®l.
Diese Bewegung wird durch vier Parameter beschrieben,
nimlich zwei mittlere quadratische Librationsamplituden
und zwel mittlere quadratische Translationsamplituden, die
parallel bzw. senkrecht zur 3-Achse verlaufen. Alle Be-
schrinkungen wurden mit 10® gewichtet. Die Zahl der in der
Verfeinerung verwendeten Reflexe mit Intensititen, die
grofer waren als drei Standardabweichungen, war 1296,
783, 740 und 855 bei 100 K, 110 K, 153 K bzw. 200 K. Die
entsprechenden Gitterkonstanten waren 14.050(6). 14.052(5),
14.061(5) und 14.067(6) A. Folgende Modelle wurden verfei-
nert:

A: Minimalmodell: Die Form des Molekills wurde auf
Tkosaeder-Symmetrie beschrinkt, die thermischen Verschie-
bungen auf die Bewegung eines starren Korpers. Das Ver-
héltnis der beiden nichtdquivalenten Bindungslingen d; ./
ds ¢ wurde auf den durch Elektronenbeugungsmessungen an
Molekiilen in der Gasphase bestimmten Wert 1.401/1.458
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