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Die Struktur von C6, : Orientierungsfehlordnung 
in der Tieftemperaturmodifikation von c6, ** 
Von Hans-Beat Biirgi, Eric Blanc, Dieter Schwarzenbach *, 
Shengzhnng Liu, Yingjie Lu, Manfred M.  Kappes 
und James A .  Ibers 

Die Verfiigbarkeit von Fullerenen in GrammengenI'] so- 
wie die Entdeckung der Supraleitfahigkeit von Alkalimetall 
dotiertem C60121 waren Anla8 fur eine ganze Palette von 
Untersuchungen iiber die chemischen und physikalischen Ei- 
genschaften von festem C,, . C,,-Strukturmodelle sind Aus- 
gangspunkt fur einen GroSteil dieser Arbeiten. Fur derartige 
Untersuchungen sind insbesondere zuverlassige Informatio- 
nen iiber die Kristall- und Molekulstruktur von C,, unerlarj- 
lich. 

Geht man von Ikosaeder-Symmetrie aus, so sind C,,-Mo- 
lekiile annahernd kugelformig. Sie kristallisieren in der ku- 
bisch dichtesten P a c k ~ n g [ ~ ~ .  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 
11 0 K wurden mit einem geordneten Modell in der Raum- 
gruppe Pa3 mit Molekiilsymmetrie 3 gedeuteti3I. Mit diesem 
Modell ergaben sich jedoch erhebliche Unterschiede zwi- 
schen chemisch aquivalenten Bindungslangen, die wegen der 
Ikosaeder-Symmetrie m35 des Molekiils gleich sein murjten; 
die Abstande weichen zudem bis zu 0.1 A von den in einer 
Elektronenbeugungsuntersuchung an gasformigem C,, be- 
stimmten Abstlnden abL4]. Es wurde fe~tgestellt[~I, da8 die 
Ubereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten 
Strukturamplituden nicht annahernd so gut ist wie aufgrund 
der internen Ubereinstimmung zwischen symmetrisch aqui- 
valenten Reflexen zu erwarten ware, und es wurde vorge- 
schlagen, da8 das Modell hinsichtlich thermischer Bewegung 
oder Verzwillingung Schwachstellen haben konnte. Die Aus- 
wertung15] der atomaren Verschiebungstensoren U aus 
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Anmerkung bei der Umbruchkorrektur (27. April 1992): Nachdem diese 
Arbeit eingereicht war, sind die Resultate eines hochauflosenden Neutro- 
nenbeugungsexperiments an C,,-Pulver (5-320 K) publiziert worden [13]. 

Lit.131 und die anschliefiende Untersuchung der Restver- 
schiebung mit dem Graphikprogramm PEANUTL6] erga- 
ben, darj sie unvereinbar mit der erwarteten Bewegung star- 
rer Molekiile sind, und legten das Auftreten von Fehl- 
ordnung in der Struktur nahe. Eine unabhangig davon 
durchgefuhrte Studie an C,, auf der Grundlage von Daten 
aus Neutronenbeugungsuntersuchungen an Pulvern bei 
5 K17], und einer Rietveld-Verfeinerung, bei der die Bin- 
dungswinkel auf idealisierte Werte fixiert wurden, ergab die 
gleiche Packung im Kristall, wie sie in Lit.[31 beschrieben ist, 
rnit Bindungslangen, die gut mit den Ergebnissen der Elek- 
tronenbeugungsuntersuchungen an gasformigem C,, uber- 
einstimmen, und ohne jeglichen Hinweis auf Fehlordnung. 
Die Ubereinstiminung zwischen beobachteten und berechne- 
ten Beugungsprofilen war zufriedenstellend. Auslenkungs- 
parameter werden in Lit.[71 nicht angegeben. 

Wir haben nun zusatzliche Analysen der bei 1 I0 K (Cu,,) 
erhaltenen Einkristall-Rontgenbeugungsdaten aus Lit. [31 

und auch von in ahnlicher Weise an einem zweiten verzwil- 
lingten Kristall bei 153 K (Cu,,) und an einern dritten ver- 
zwillingten Kristall bei 200 K und 100 K (Mo,,) erhalteiien 
Daten durchgefiihrt. Die Analysen zeigen, daS das Molekiil 
bei den genannten Temperdturen in zwei Orientierungen - 
statistisch verteilt - vorliegen kann : Eine Orientierung rnit 
grol3er Population (Hauptorientierung), wie sie in fruheren 
Analysen gefunden wurdeC3, und eine mit kleiner Popula- 
tion (Nebenorientierung), die man aus der Hauptorientie- 
rung durch Rotation des Molekiils um etwa 180" urn seine 
dreizahlige kristallographische Achse erhalt. Auf der Grund- 
lage der Populationsparameter werden die Unterschiede in 
der freien Energie zwischen den beiden Orientierungen abge- 
schatzt. Ein Niiherungswert fur die Energiebarriere der Re- 
orientierung wird iiber die Librdtionsamphtuden der Mole- 
kiile ermittelt. 

Die Ausgangskoordinaten der zehn kristallographisch un- 
abhangigen Atome, die das Molekiil in der Hauptorientie- 
rung definieren, stammen aus Lit.[3]. Diejenigen des Mole- 
kiils in der Nebenorientierung wurden aus den in Lit.L31 
angegebenen Koordinaten durch eine 180 "-Rotation um die 
3([11 I])-Achse erzeugt. Das erhaltene Modell wurde an- 
schliel3end ohne Schwierigkeiten rnit der Methode der klein- 
sten Fehlerquadrate unter Venvendung unterschiedlicher 
Anforderungen an die Abstands- und Verschiebungspara- 
meter verfeinert. Zur Festlegung der Molekiilform wurden 
45 Abstande zwischen den direkten und den darauffolgen- 
den Nachbarn (bis 2.5 A) mit Beschrankungen (restraints) 
vorgegeben. Die Orientierung eines solchen Molekiils wird 
durch einen einzigen Positionsparameter definiert. der die 
Rotation uni die 5-Achse beschreibt. Die Bewegung eines 
Molekiils als starrer Korper wurde rnit 82 Beschrankungen 
der Verschiebungsparameter fur starre Bindungen erzielt[']. 
Diese Bewegung wird durch vier Parameter beschrieben, 
namlich zwei mittlere quadratische Librationsamplituden 
und zwei mittlere quadratische Translationsamplituden, die 
parallel bzw. senkrecht zur 5-Achse verlaufen. Alle Be- 
schrankungen wurden mit 10' gewichtet. Die Zahl der in der 
Verfeinerung verwendeten Reflexe mit Intensitaten, die 
groBer 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 24.067(6) A. Folgende Modelle wurden verfei- 
nert : 

A: Minimalmodell: Die Form des Molekiils wurde auf 
Ikosaeder-Symmetrie beschrankt, die thermischen Verschie- 
bungen auf die Bewegung eines starren Korpers. Das Ver- 
haltnis der beiden nichtaquivalenten Bindungslangen d,, h/ 

d5, , wurde auf den durch Elektronenbeugungsmessungen an 
Molekiilen in der Gasphase bestimmten Wert 1.401/1.458 
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fe~tgelegt~~].  Wiirden die Beschrankungen sehr stark gewich- 
tet, ware dieses Modell durch 14 unabhangige Variablen- 
parameter gekennzeichnet: Den Skalierungsfaktor, den Ver- 
zwillingungsparameter, wie in Lit.[31 beschrieben, den Popu- 
lationsfaktor der Hauptorientierung, den Durchmesser des 
Molekiils, einen Positions- und vier Verschiebungsparameter 
fur jede der beiden Orientierungen. 

B: Zwischenmodell: Die thermischen Verschiebungen 
wurden auf die Bewegung eines starren Korpers beschrankt, 
die Positionsparameter aller zehn Atome in beiden Orientie- 
rungen wurden jedoch ohne Beschrankung verfeinert (auRer 
bei 200 K, wo zwei Abstande festgehalten wurden). Dieses 
Modell wird durch 71 wirksame Variablenparameter be- 
schrieben. 

C : Maximalmodell: Das Molelul der Hauptorientierung 
wurde ohne Beschrankungen verfeinert; Verschiebungen des 
Molekiils der Nebenorientierung wurden auf die Bewegun- 
gen eines starren Korpers beschrankt. Dieses Modell wird 
durch 127 wirksame Variablenparameter beschrieben. 

Die erhaltenen R-Werte, Populationsparameter, Bin- 
dungslangen und die mittleren quadratischen Verschiebun- 
gen der starren Molekule sind in Tabelle 1 zusammengestellt, 
die Ergebnisse der Typ-C-Verfeinerung bei 153 K und der 
Typ-B-Verfeinerung bei 200 K sind in Lit.['] nachzulesen. 
Mit den bei 100 K gemessenen Daten erhalt man ahnliche 
Ergebnisse wie rnit den bei 110 K gemessenen, jedoch rnit 
hoheren Standardabweichungen. Aus diesem Grund wird 
hier nur der Populationsparameter P(100 K) = 0.780(5) an- 
gegeben (Typ-A-Verfeinerung, R(F2) = 0.096, S = 1.105). 
Der Verzwillingungsparameter lag in allen Fallen innerhalb 
der geschatzten Standardabweichung bei 0.5, ein Hinweis 
auf gleiche Volumenanteile der verzwillingten Bereiche. Eine 
Verfeinerung der bei 110 K gemessenen Daten mit 183 Varia- 
blen, die ganzlich ohne Beschrankungen durchgefiihrt wur- 
de, ergab eine nur unwesentlich bessere Giite der Anpassung 
als beim Maximalmodell, wobei die Auslenkungstensoren 
der Nebenorientierung negativ waren. Wir meinen, daR die 
Daten keine ausreichenden Informationen enthalten, urn 
samtliche Parameter zuverlassig zu bestimmen. 

Die Verfeinerung der Daten der verzwillingten Kristalle 
ermoglicht zwei wesentliche SchluDfolgerungen : 1) Ein Mo- 
dell mit idealisierten, aber ungeordneten C,,-Molekiilen er- 
klart die experimentellen Daten wesentlich besser als ein Mo- 
dell rnit geordneten C,,-Molekulen ( R ( p )  = 0.08 gegenuber 
0.14 in Lit.[31). 2) Modelle rnit weniger Beschrankungen lie- 

Tabelle 1. Ergebnisse der Verfeinerungen vom Typ A-C. P ist der Populations- 
parameter der Hauptorientierung M ;  derjenige der Nebenorientierung m ist 
1 - P. d6, ist die durchschnittliche gemeinsame C=C-Bindungsllnge zweier 
C,-Ringe in A, d5, ist die durchschnittliche C-C-Bindungslange, die einem C,- 
und einem C,-Ring gemeinsam ist; die Werte fur die Nebenorientierung stim- 
men gut mit denjenigen fur die Hauptorientierung uberein. L ,  und L,  sind die 
mittleren quadratischen Librationsamplitnden in (")' parallel und senkrecht 
zur 3-Achse. Experimentelk Standardabweichungen beziehen sich auf die letzte 
Ziffer und sind in Klammern angegeben. Fur die durchschnittlichen Abstande 
wurden sie aus der statistischen Schwankung der Einzelwerte abgeleitet. S ist 
die Gute der Anpassung rnit dem Erwartungswert 1 fur ein perfektes Modell. 

110 K 153 K 200 K 
A B C A B A 

P 0.7 64(3) 
d6 , ,M 1.3909 
d&t 1.4475 
L,M 4.9(1) 
L,M 4.5(1) 
L,m 6.7(3) 
L,m 5.1(3) 
S 1.152 

R(P) 0.037 
R(P1 0.081 

0.769(4) 
1.387(3) 
1.450(3) 
4.9(1) 
4.5(1) 
6.1(4) 
5.2(4) 
1.110 
0.077 
0.034 

0.786(5) 
1.399(7) 
1.445(5) 
5.8(4) 
4.0(4) 
3.6(5) 
3.5(5) 
1.074 
0.069 
0.031 

0.69613) 
1.3894 
1.4459 
6.8(1) 
6.1(1) 
8.6(3) 
6.6(3) 
1.111 
0.083 
0.039 

0.698(4) 
1.385(3) 
1.450(2) 
6.8(1) 
5.9(1) 
8.5(3) 
7.0(3) 
1.090 
0.079 
0.037 

0.660(6) 
1.3894 
1.4459 
8.3(4) 
7.9(4) 
13.1(7) 
8.0(7) 
1.140 
0.092 
0.071 

fern kaum zusatzliche Informationen uber die Geometrie 
und die thermische Bewegung von C,,; die Verbesserung der 
R-Werte ist minimal, obwohl die Zahl der Variablenparame- 
ter stark zunimmt (Tabelle 1). 

Das allgemeine Packungsmuster von C,, entspricht der 
Beschreibung in Lit.[39 71. Jedes Molekiil hat zw6lf Nachbarn 
in einer kuboktaedrischen Umgebung, d. h. sechs in der 
senkrecht zur kristallographischen 3-Achse stehenden aqua- 
toriellen Ebene in Abbildung 1, drei oberhalb und drei unter- 
halb dieser Ebene. In der ungeordneten Struktur treten je- 

f 

Abb. 1. Blick entlang der 3-Achse des Molekiils, Typ-B-Verfeinerung bei 110 K.  
Hauptorientierung. Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der 
Atomzentren. Die obere Hllfte des Molekiils ist mit ,,gefullten", die untere 
Hilfte mit ,,leeren" Bindungen dargestellt. Die leeren Bindungen konnen auch 
so interpretiert werden, daO sie die obere Hilfte eines C,,-Molekuls in der 
Nebenorientierung darstellen. Nimmt man Ikosaeder-Symmetrie an, so gibt es 
nicht-kristallographische zweizahlige Achsen. die senkrecht zur 3-Achse stehen 
und durcb die Zentren der kurzen C=C-Bindungen verlaufen (C6-C9 in 
Abb. 2). 

doch vier Arten intermolekularer Kontakte (Abb. 2 a-d) 
anstelle der einzigen wie in der geordneten Struktur 
(Abb. 2a) auf; dies gilt zumindest im Prinzip. Wegen seiner 
Ikosaeder-Symmetrie richtet ein Molekiil stets sechs C=C- 
Bindungen gegen seine sechs Nachbarn in der aquatorialen 
Ebene, und dies unabhangig von seiner Orientierung. Befin- 
det sich der Nachbar in der Hauptorientierung, richtet sich 
die C=C-Bindung auf einen C,-Ring, befindet er sich in der 
Nebenorientierung, auf einen C,-Ring. In der gleichen Weise 
richtet jeder der sechs Nachbarn auoerhalb der aquatorialen 
Ebene unabhangig von seiner Osientierung eine C=C-Bin- 
dung auf das Zentralmolekiil. Diese C=C-Bindungen rich- 
ten sich gegen C,- oder C,-Ringe, je nachdem, ob das 
Zentralmolekiil in der Haupt- oder der Nebenorientie- 
rung vorliegt. Anzahl und Lange der kurzesten intermoleku- 
laren Abstande sind fur alle vier Kontakte sehr ahnlich (Ta- 
belle 2, Abb. 2), dies gilt insbesondere fur die Kontakte a und 
b. Zusammenfassend laRt sich sagen, daR die Umgebung 
eines Molekiils - und wahrscheinlich auch seine Packungs- 
energie - nur unwesentlich von der Orientierung seiner 
Nachbarn abhangt. Alle Molekule haben fast das gleiche 
wirksame Potential mit zwei nicht sehr unterschiedlichen 
Minima. 

Unter der Annahme, daR sich die ungeordnete Struktur im 
thermodynamischen Gleichgewicht befindet, kann man die 
Differenz der freien Energie zwischen zwei Molekiilorientie- 
rungen aus den Populationsfaktoren ableiten: AG = RT 
In(P- 1). Die Verfeinerungen rnit dem Minimalmodell 
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Abb. 2. Intermolekulare Kontdkte in festem C,, . Die molekularen Orientierun- 
gen siud: a) C=C(Haupt-)-C,(Haupt-), b) C=C(Neben)-C,(Haupt-), c) C=C- 
(Haupt-)-C,(Neben-), d) C=C(Neben-)-C,(Nebenorientierung). Die zweite 
Zahl der Atomuummer ist 1 fur die Haupt- und 2 fur die Nebenorientierung. 

(Typ A) ergeben 1.05(3), 1.07(2), 1.05(2) und 1.10(5) kJmol-I 
bei 100 K, 110 K, 153 K bzw. 200 K. Die entsprechenden 
Enthalpie- und Entropiedifferenzen, AH = 1.06(5) kJmol- ' 
und A S  = 0.0(4) Jmol-'K-', geben die vier experimentel- 
len Populationen innerhalb der geschatzten Standardabwei- 
chungen wieder. Die Extrapolation auf 5 K ergibt eine Popu- 
lation der Nebenorientierung von etwa lo-'', was einer ge- 
ordneten Struktur["] entspricht, in Ubereinstimmung mit 
der Auswertung der Daten aus der Neutronenbeugung an 
Pulvern"]. Die aus den Typ-C-Verfeinerungen berechneten 
Energien unterscheiden sich lediglich um etwa zehn Prozent. 
Die geringe Energiedifferenz zwischen verschiedenen Mole- 
kulorientierungen verleiht den zuvor beschriebenen geringen 
Unterschieden in den Packungsabstanden eine quantitative 
Bedeutung. Analoge Bestimmungen der thermodynami- 
schen GroIjen wurden auf Konformationsumwandlungen 
und auf intramolekularen Protonentransfer angewendet [ll]. 

Tabelle 2. Kurzeste intermolekulare Kontakte, Typ-B-Verfeinerung bei 110 K 
(siehe Abb. 2). 

C61-C31 
C61-Cll 
c91-cs1 
C91-C41 
C61-C72 
C61-C82 
C91-C32 
C91 4212 

3.140(9) 
3.280(5) 
3.275(3) 
3.387(3) 
3.128(29) 
3.360(13) 
3.464(25) 
3.507(8) 

C62-C31 
C62-C71 
C92-C41 
c92-cs1 
C62-C72 
C62-C32 
C92-C52 
C92-C22 

3.1 78( 1 2) 
3.245(10) 
3.28218) 
3.385(8) 
3.159(30) 
3.278(25) 
3.575(11) 
3.592(10) 

Es gibt zwei mogliche Mechanismen fur die Rotation des 
Molekiils von der Haupt- zur Nebenorientierung. Einer ist 
eine Rotation um 60" (oder, was weniger wahrscheinlich 
ist, um 180 ") urn die kristallographische 3-Achse; die BUS der 
Typ-A-Verfeinerung bei 110 K abgeleiteten Winkel sind 182 
f 120". Der andere ist eine Rotation um 41 .So (unter Annah- 
me idealer m35-Symmetrie) um eine der drei zweizahligen 
Molekulachsen, die wie in Abbildung 1 gezeigt senkrecht zur 
3-Achse stehen. Diese Rotation ersetzt den senkrecht zur 
3-Achse stehenden Sechsring durch einen der drei benach- 
barten Sechsringe. Die Energiebarriere fur die Rotation 
kann mit der durchschnittlichen quadratischen Librations- 
amplitude unter der Annahme eines angenahert sinusformi- 

gen Potentials fur die Reorientierung abgeschatzt wer- 
den"']. Fur die 60"-Rotation von C,, um die 3-Achse liegt 
die aus L ,  , der Tabelle 1 erhaltene Barriere unter Annahme 
eines dominanten sechszahligen Terms bei etwa 34 kJ mol- 
(die Ergebnisse aus L ,  , der Hauptorientierung mit der Typ- 
A-Verfeinerung sind 34.3, 33.9 und 36.4 kJmol-' fur 110, 
153 bzw. 200 K). Die Aktivierungsbarriere fur die 41.8 "-Ro- 
tation ist wahrscheinlich ahnlich hoch, da die zur 3-Achse 
senkrecht stehende mittlere quadratische Librationsamplitu- 
de L, sich nur um etwa 10% von L ,  unterscheidet. 

Die C=C- und C-C-Abstande zwischen gemittelten Koh- 
lenstoffpositionen im Kristall sind um etwa 0.01 8, kurzer als 
die durchschnittlichen Abstande von 1.401(10) und 1.458(6) 
8,, die man durch Elektronenbeugung an gasformigem C,o 
erhaltL4]. Die Unterschiede von 0.002 8, zwischen den Resul- 
taten der Typ-A-Verfeinerungen konnen mit einer Librations- 
korrektur der Bindungslangen erklart werden. Die Ergebnisse 
der Typ-B- und Typ-C-Verfeinerungen, bei denen die Form- 
beschrankungen nicht angewendet wurden, stimmen mit 
denjenigen der Typ-A-Verfeinerung uberein. Es wurde vor- 
ges~hlagen[~I, daB die Abstande in C,-Ringen, die an kurzen 
intermolekularen Kontakten beteiligt sind, langer sind als 
diejenigen in C,-Ringen, die nicht an solchen Kontakten 
beteiligt sind. Die Typ-B-Verfeinerungen, die wir durchge- 
fuhrt haben, zeigen, da13 bei der Hauptorientierung der ent- 
sprechende Unterschied lediglich 0.001 und 0.003 8, bei 110 
bzw.153 K betragt. Dieser Unterschied kann vernachlassigt 
werden. 
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