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6: C,O,S,Fe,, M ,  = 483.76, triklin, Pi', u = 6.682(2), h = 9.047(2), 
~=12.998(3)A, ~=93.96(2) ,  /3=94.42(2), y =111.03(2)", V=727.56A3, 
Z = 2, pbsr = 2.208 g ~ m - ~ ,  p(MoKn) = 3.28 mm-', Transmissionsbereich 
0.470-0.284, Kristalldimensionen ca. 0.74 x 0.28 x 0.28 mm3, w-scan, 
20,,, = 54", 3192 symmetrieunabhingige Reflexe, R(R,) = 0.0231 (0.0292) fur 
2937 beohachtete Reflexe (1>2u(I)), 209 Variable, alle Atome anisotrop. - 
Weitere Etnzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter der Hinterlegungsnummer CSD-59402 angefordert werden. 
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Isolierung und Charakterisierung von C8,,** 
Frank H. Hennrich, Rudi H. Michel, Achim Fischer, 
Sabine Richard-Schneider, Stefan Gilb, 
Manfred M. Kappes*, Dirk Fuchs, Martin Burk, 
Kaoru Kobayashi und Shigeru Nagase 

Es gilt als gesichert, daR Fullerene Kafigstrukturen aufwei- 
sen, die aus Fiinf- und Sechsringen bestehen"]. Alle bisher aus 
Kratschmer-Huffman(KH)-FullerenruR[21 extrahierten luftsta- 
bilen Fullerene (CZn, n 2 30) enthalten sich nicht beriihrende 
oder isolierte Funfringe (isolated pentagon rule, IPR). Dies ist 
nach Energiebetrachtungen verstandlich. Das kleinste Fulleren, 
bei dem alle Fiinfringe isoliert vorliegen, ist C6,,. Nur eine Form, 
die der IP-Regel geniigt, ist moglich: das wohlbekannte, Zh-sym- 
metrische P~lyeder [~] .  Erst bei C,, wieder konnen alle Fiinfrin- 
ge isoliert vorliegen. Auch hier ist nur ein IPR-Isomer (DSh-C7,) 
moglich, welches auch hergestellt werden kannL4I. Fur alle C2,,- 
Kafige mit II > 35 sind IPR-Isomere moglich. AuDerdem gibt es 
fur alle Fullerene oberhalb C,, mehr als ein IPR-Isomer. Tat- 
sichlich werden oft verschiedene IPR-Isomere einer Cluster- 
groRe in extrahierbaren Mengen bei der FullerenruRproduktion 
durch Graphitverdampfung in einer Bogenentladung['~ und 
anderer Methoden[,] gebildet. Von fiinf theoretisch moglichen 
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Ermoglicbung der NMR-Messung und Dr. Rottele fiir die Durchfiuhrung. 

C,,-IPR-Isomeren wurden drei nachgewiesen[']. Von C,, treten 
zwei der 24 theoretisch moglichen Isomere bevorzugt auft6* '1. 
Durch die Bestimmung der relativen Mengen der IPR-Isomere, 
die bei gegebenen experimentellen Bedingungen entstehen, laat 
sich moglicherweise verstehen, wie Kinetik und Energetik bei 
Wachstum und unimolekularer Dissoziation die Fullerenaus- 
beuten in der KH-Synthese bestimmen. Bei der Isolierung und 
Charakterisierung vieler IPR-C,,-Fullerene zwischen C,, und 
C9,[lo1, gab es drei bemerkenswerte Ausnahmen. C,, (ein IPR- 
Isomer), C,, (ein IPR-Isomer) und C,, (sieben IPR-Isomere) 
konnten bisher noch nicht isoliert werden'"? Dies wurde auf 
die geringe Haufigkeit oder das vollige Ausbleiben im RuDex- 
trakt zuriickgefiihrt. Wir berichten nun von der Isolierung und 
Charakterisierung des Fullerens C,, . 

Neben Fragen beziiglich der Isomerenverteilung und relati- 
ven Stabilitaten von leeren Kafigen ist C,, hinsichtlich des Bil- 
dungsmechanismus endohedral metalldotierter Kafige von In- 
teresse. Diese konnen in einem modifizierten KH-Verfahren 
hergestellt werden. Bei lanthanoidhaltigen Fulleren" 21 liegen 
nach der Extraktion hauptsachlich Metallofullerene der Formel 
M@Cs,[l3] und - bemerkenswerterweise - M2@C80[141 vor. In 
beiden Fallen ist die Kafigstruktur noch nicht bestimmt. Neu- 
este ab-initio-Rechnungen an La,@C,, -das in erster Nahe- 
rung als [(La3 '),@(C,,"-)] beschrieben werden kann ~ sagen 
einen vom Zh-Kafig abgeleiteten Grundzustand voraus, was im 
Gegensatz zu Rechnungen am leeren C,, steht, fur das auf dem- 
selben Theorieniveau ein D,-Isomer als Grundzustand berech- 
net wurde (siehe unten)[lsl. 

Die RuDherstellung und die Extraktion wurde mit bereits be- 
schriebenen Verfahren durchgefiihrt[161. Der Runextrakt wurde 
mit praparativer HPLC in drei Schritten fraktioniert. Das opti- 
mierte Trennpr~tokoll[ '~] bestand aus zwei Durchlaufen, bei 
denen eine Cosmosil-PYE-Sade verwendet wurde (150 x 
20 mm, Nacalai Tesque, Kyoto, Japan, Toluol als Eluent), ge- 
folgt von einem dritten Durchlauf, bei dem eine Buckyclutcher- 
I-Prep-Trident-Tri-DNP-SBule (250 x 21 .I  mm, Regis Techno- 
logies, Illinois, USA, Toluol als Eluent) zum Einsatz kam. Die 
Reinheit der isolierten C,,-Probe (> 98 YO), deren Menge etwa 
1 mg betrug, wurde durch analytische HPLC und Laserdesorp- 
tions-Flugzeitmassenspektrometrie (LD-TOF, N,-Laser) iiber- 
priift. Abbildung 1 zeigt das LD-TOF-Massenspektrum und ein 
UV/Vis-Spektrum der gelben C,,/CH,Cl,-Losung [stlrkste 
Absorptionen: I (~[Lmol-~cm- ' ] )  = 860 (1400), 775 (1400), 
714 (1400), 596 (1700), 466 (2100), 420 (2400), 343 (3300), 

10 
klnm- 

Abb. 1. UV/Vis-Spektrum von D,-C,, in CH,CI, (das um den Faktor 10 intensi- 
tatsverstirkte Spektrum ist im Bereich von 1100 bis ca. 500 nm abgebildet). Im 
Einschub ist das Laserdesorptions-Flugzeitmassenspektrum (337 nm) der reinen 
Probe dargestellt. A = Absorption. 
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276 nm (4200)l. Zwischen 325 und 335 nm ist die Absorption 
von C,, in CH,CI, - und in Toluol - signifikant kleiner als bei 
anderen bisher charakterisierten hoheren F ~ l l e r e n e n [ ~ ~  "1. Im 
Gegensatz dazu ist C,, in Toluol und in CS, bei Raumtempera- 
tur annahernd gleich gut loslich wie C,, und CS2. 

Ein '3C-NMR-Spektrum des in CS, gelosten Materials (500- 
MHz-Bruker-FT-NMR-Spektrometer, interner Lock CDCI,) 
wurde nach der Akkumulation von 60000 Einzelspektren ( M e 6  
zeit 3.5 Tage) erhalten. Im Bereich von 6 = 129.3 bis 152.9 ent- 
halt das niedrig aufgeloste Spektrum 18 Linien mit relativen 
Intensitaten zwischen 2.77 und 4.10 und eine starkere Linie rnit 
relativer Intensitat von 6.00, die bei hoherer Auflosung in zwei 
Resonanzen annahernd gleicher Intensitat aufspaltet. Unter 
Beriicksichtigung des Signal-Rausch-Verhaltnisses weist die 
Messung auf das Vorliegen von 20 Vierergruppen symmetrie- 
aquivalenter Kohlenstoffatome (20 x 4) hin. Die experimentell 
bestimmten chemischen Verschiebungen und Intensitaten sind 
in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Tabelle 1. "C-NMR-Verschiebungen von C,, 

Nr. 6 la1 b c ,  Nr. 6 [a1 I,,, 

1 152.9 3.51 11 138.1 2.71 
2 152.6 2.92 12 137.1 3.39 
3 151.4 3.21 13 136.9 4.06 
4 146.1 3.61 14 136.1 3.98 

6 143.8 4.10 16 134.2 2.88 
I 142.8 3.93 11 133.0 3.54 
8 142.6 4.00 18 131.1 3.31 
9 138.9 3.22 19 129.3 3.63 
10 138.7 3.32 

5 144.4 6.00[b] 15 135.3 3.33 

[a] Messungen in CS,-Losung mit einem Signal-Rausch-Verhaltnis von maximal 6. 
[b] Bei hoher Auflosung spaltet diese Linie in zwei Signale bei 6 = 144.43 und 144.45 
annahernd gleicher Intensitit auf. 

C,, war Gegenstand zahlreicher Rechnungen auf verschiede- 
nen Theorieniveaus[". 1 9 - 2 2 , 2 8 1  . M' it dem Ring-Spiral-Algo- 
rithmus lassen sich sieben IPR-Isomere von C,, finden"]. Deren 
topologische Symmetrien sind I,,, D,,, D,,, D,, D,, C,, und 
C2"' (interessanterweise ist C,, das erste Fulleren nach C,,, von 
dem es ein IPR-Isomer mit I,-Symmetrie gibt - dieses sollte eine 
offene Elektronenschale aufweisen) . Von diesen Strukturen aus- 
gehend wurden Rechnungen durchgefiihrt, die unter Beriick- 
sichtigung der Elektronenkonfiguration Symmetrierelaxation 
erlauben, was bei partiell gefiillten Schalen wichtig ist['9-2" "1. 
Die bisher umfangreichste Rechnung (HF/AMI-Niveau[' '1) 
sagt folgende Reihenfolge gestaffelt nach der Energie (ohne 
Schwingungsenergie) voraus (Symmetrie der Startgeometrie 
in runden, Energieunterschiede der relaxierten Strukturen 
[kcalmol-'1 relativ zum D,(D,,)-Isomerr' 51 in eckigen Klam- 
mern): D,(D,,) < D,  [ + 2.31 < C,, [ + 23.61 < C,(D,) [+36] 
< C,(C,,) [+38.5] < C,(D,,) [+49.9] < D2(Zh) [+102]. Im 
Rahmen der Fehlergrenzen kann das D,- als isoenergetisch mit 
dem D,-Isomer angesehen werden. Dies ist rnit B3P-Dichte- 
funktionalrechnungen in Einklang, die eine umgekehrte ener- 
getische Anordnung dieser beiden Isomere mit noch kleinerer 
Energiedifferenz liefern. Zu beachten ist, daB in diesen Rech- 
nungen der aus der idealen I,-Struktur abgeleitete Kafig eben- 
falls D,-Symmetrie aufweist [D2(Ih)]. Den in beschrie- 
benen und unseren Ergebnissen zufolge weisen die sieben ener- 
gieminimierten Strukturen folgende Zahl symmetrieverschiede- 
ner Kohlenstoffatome auf: 8 (8 x lo), 20 (20 x4),  23 (6 x 2; 
17 x 4), 28 (2 x 1 : 26 x 3), 41 (39 x 2; 2 x I ) ,  44 (8 x 1 ;  36 x 2) 
und 20 (20 x 4). Die 20 im '3C-NMR-Spektrum enthaltenen 
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Linien konnten also von beiden D,-Strukturen herriihren. 
AuBerdem zeigt eine einfache Rechnung, da8 diese 20 Linien 
nicht durch Kombination mehrerer anderer Isomere erhalten 
werden konnen. Zusammen rnit den Ergebnissen aus 
schlieaen wir daher, daB die Probe entweder aus dem D,- oder 
dem D,(I,)-Isomer besteht. Aus dem Signal-Rausch-Verhaltnis 
und der fur die symmetrischere D,(D,,)-Form erwartete kleine- 
re Zahl von NMR-Linien schatzen wir den Anteil an Ds(Dsd)-  
C,, auf maximal 10%. 

Mit Berechnungen der chemischen Verschiebungen IaBt sich 
das ohnehin aus energetischen Griinden eher unwahrscheinliche 
Auftreten des D,(Z,)-Isomers ausschliel3en. Dazu untersuchten 
wir beide D,-Isomere, die in Lit.[''] rnit 3-21G-Basissatzen auf 
HF-Niveau optimiert wurden, rnit dem in Gaussian 94[241 ent- 
haltenen HF-GIA0-Pr0gramm[~~~ unter Verwendung des 6- 
31 G-Basissatzes. Dieses Verfahren wurde kiirzlich erfolgreich 
zur Vorhersage von NMR-Signalbereichen einiger hoherer Ful- 
lerene angewendet[2s], wenngleich diese Ergebnisse nur einge- 
schrdnkte quantitative Aussagekraft besitzen. Fur das D,- und 
das D,(Ih)-Isomere berechneten wir Bereiche von 6 = 21.1 bzw. 
38.9. Offensichtlich stimmt das fur das D,-Isomer erhaltene Er- 
gebnis wesentlich besser mit der Messung iiberein. Bemerkens- 
werterweise korreliert die lokale Kifigkriimmung (ausgedruckt 
als n-Orbital-Achsen-Vektor(POAV)-Winkel[261) nicht rnit der 
chemischen Verschiebung, wie bei C,,-I~omeren[*'~ festgestellt 
wurde: Obwohl das D,(I,)-Isomer nur geringfiigig von der I,,- 
Symmetrie abweicht und deshalb kugelformiger als die D,- 
Form ist, sagen die Berechnungen einen grooeren NMR-Si- 
gnalbereich als fur das D,-Isomer voraus. Dieser Widerspruch 
ist wahrscheinlich eine Folge der weniger homogenen Ladungs- 
verteilung um die Atome des D,(Zh)-Isomers. 

Wir haben gezeigt, daB C,, aus dem KH-FullerenruS isoliert 
werden kann. Nur ein Isomer wird erhalten. Dieses Isomer hat 
D,-Symmetrie und ist daher chiral. Seine Topologie stimmt mit - -  
einer der beiden fast isoenergeti- 
schen IPR-Isomere iiberein, von de- 
nen ab-initio-Rechnungen (ohne 
Beriicksichtigung von Schwin- 
gungsenergien) vorhersagen, daB 
sie die stabilsten Formen sind 
(Abb. 2)I''l. Wir konnen nicht vol- 
lig ausschlieben, daB das andere sta- 
bile D,(D,,)-Isomer auch im RuB- 
extrakt auftritt, weil es vielleicht 
durch sein Elutionsverhalten nicht 
von mengenmaBig iiberwiegenden, 
hoheren Fullerenen trennbar ist. 
Wegen des HOMO-LUMO-Ab- 
stands erwarten wir aber, daB das 
D,(D,,)-Isomer reaktiver und da- 
rnit moglicherweise weniger luftbe- 
standig als das Dz-C,,-Isomer sein 
sollte. AuBerdem zeigten AM1 -Un- 
tersuchungen["I zur Berechnung 
der Gleichgewichtskonstanten K 
hypothetischer Isomerisierungen 
von C,, bei endlichen Temperatu- 
ren, daIJ das D,/D,(D,,)-Verhaltnis 
rnit der Temperatur zunimmt: Bei 
Temperaturen > 1485 K, also deut- 
lich unter der, die bei der Bogenent- 
ladung auftritt, wird wegen der Ent- 
ropiedifferenz K > 1. 

Laserdesorption-Flugzeitmas- 
senspektren positiver Ionen aus 
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Abb. 2. D,-C,,-Struktur (aus 
Lit. [15], dargestellt ist nu r  ein 
Enantiomer) projiziert auf die 
Trigheitsachsen (relative Trag- 
heitsmomente Oben : Mitte : 
Unten = 1:0.95:0.80). 
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RuBextrakt weisen C,,-Signale auf, deren Intensitat weniger als 
20 % der des Signals des am haufigsten vorkommenden hoheren 
Fullerens C,, betragt["]. Es scheint, daB C,, bisher nur wegen 
eines ungliicklichen Zusammenspiels einer relativ geringen Hau- 
figkeit im RuBextrakt (es ist das seltenste zwischen C,, und 
Fullerenen groBer Cg6) und eines kleinen Extinktionskoeffizien- 
ten im nahen UV (vielfach wird bei der Fullerentrennung durch 
HPLC ein auf 330 nm gesetzter Absorptionsdetektor benutzt) 
nicht entdeckt wurde. Einerseits ist eine quantitative Bestim- 
mung der RohruBzusammensetzung noch nicht moglich, ande- 
rerseits ist die Loslichkeit von C,, in den fur die Extraktion 
ublicherweise genutzten Losungsmitteln im Vergleich zu ande- 
ren schon getrennten Kafigen nicht signifikant herabgesetzt. 
Daher mag die geringe Haufigkeit von C,, im RuBextrakt mit 
einem geringen Vorkommen im Rohmaterial zusammenhangen. 

Bisher veroffentlichte vergleichende Rechnungentz8I der rele- 
vanten elektronischen Grundzustandsstrukturen weisen nicht 
auf eine besondere Instabilitat von C,, gegeniiber Dissoziation 
hin. Jedoch zeigen Massenspektren der Fragmente, die von an 
Oberflachen stoljaktivierte C14-Ionen erhalten wurden, wieder- 
holten Verlust von C,-Einheiten mit Diskontinuitat in der Hau- 
figkeit bei C ~ 8 / C ~ & 2 g ] .  Ahnliche Jpriinge" treten bei C:o/C:2, 
Clo/C12 und bei C:o/C:z auf. Solche Diskontinuitaten wurden 
auch in einer Reihe von - gegeniiber metastabilem Zerfall emp- 
findlichen - Kohlenstoff-Clusterstrahlexperimenten beobachtet. 
Sie spiegeln insoweit relative Dissoziationsenergien wider (eva- 
porative Ensembles[301)[311, als sie bei ClustergroBen auftreten, 
bei denen die hohere Masse relativ labil und/oder das Frage- 
ment besonders stabil ist. Folglich konnte die nach Gleichung 
(a) verlaufende Reaktion weniger endotherm sein als die ana- 

c;; + c:,+c, (a) 

loge Dissoziation von C;? oder C:,*. Es gibt Hinweise, daB die 
Fullerenbildung im Graphit/Helium-Bogen wenigstens zum Teil 
iiber Kationen verlauft, so da13 diese Reaktionen in der Tat in 
oder am Rand der Entladung ablaufen k o n n t e r ~ ~ ~ ~ ] .  Spiegelt die 
geringe Haufigkeit von C,, (genau wie C,, und C,J Differen- 
zen in der Reaktionsgeschwindigkeit bei einem letzten Ver- 
dampfungsschritt wider, bevor die Isomerenverteilung durch 
StoBe mit Helium eingefroren wird? Andere Erklarungen, die 
einen EinfluB der Elektronenaffinitat des Kafigs auf die RUB- 
extraktionskinetik berucksichtigen, sollten quantitativ iiber- 
pruft werden [3 31. 
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