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Seit der Entdeckung der Fullerene C60 und C70 sind die Iso-
lierung und Charakterisierung der stabilen Isomere h�herer
Fullerene ein bedeutendes Forschungsgebiet. Wegen des sehr
geringen Gehalts an h�heren Fullerenen im fullerenhaltigen
Ruß sind allerdings vielstufige HPLC-Verfahren f�r ihre
Abtrennung n�tig. Ihre (allerdings nicht immer eindeutige)
Charakterisierung erfolgt �blicherweise 13C-NMR-spektro-
skopisch, unterst�tzt durch Berechnungen ihrer relativen
Stabilit�t.[1] Eine weitere Methode zur Charakterisierung
h�herer Fullerene macht von ihren Derivaten Gebrauch, die
in der Regel viel leichter getrennt werden k�nnen. So sind in
letzter Zeit die Strukturen einiger Isomere von C74,

[2] C76,
[3]

C78,
[2, 4] C80

[5] und C84
[6] in Form ihrer halogenierten, trifluor-

methylierten oder anderer Derivate untersucht worden.
F�r noch h�here Fullerene ergibt sich ein weiteres Pro-

blem aus der steigenden Zahl ihrer K�figisomere, die der
Regel der isolierten Pentagons (Isolated Pentagon Rule, IPR)
folgen.[7] So traten im Fall von C90, das eine „magische“ 6n-
Zahl von C-Atomen sowie 46 m�gliche IPR-Isomere auf-
weist,[7, 8] Unsicherheiten bei der Zuordnung von 13C-NMR-
Spektrallinien in Isomerengemischen auf.[9–11] K�rzlich wurde
ein wahrscheinliches Additionsmuster von zw�lf CF3-Grup-
pen im C90-K�fig (als Isomer 32 vermutet) auf Basis eines 19F-
NMR-Spektrums von C90(CF3)12 vorgeschlagen.[4e] Hier be-
richten wir �ber die Synthese und r�ntgenographische Un-
tersuchung von C90Cl32, die die Bestimmung der K�figstruk-
turen von zwei C90-Isomeren erm�glichte. Eines dieser C90-
Isomere war nicht als Bestandteil eines synthetischen Gemi-
sches erwartet worden.

Eine Mischung (15 mg, MER Corp.) h�herer Fullerene
zwischen C76 und C96 (außer C80) mit kleinen Anteilen C60 und
C70 wurde mit einem �berschuss an SbCl5 (0.5 mL) in einer
Glasampulle bei 350 8C ein bis zwei Wochen lang zur Reak-
tion gebracht. Nach dem Abk�hlen wurde die Ampulle ge-
�ffnet und �bersch�ssiges SbCl5 mehrmals mit konzentrierter
Salzs�ure und Wasser ausgewaschen. Neben einigen anderen
Fullerenchloriden (z. B. D3d-C60Cl30, das bereits fr�her nach

derselben Methode zug�nglich war),[12] konnte kristallines
C90Cl32 in der getrockneten Produktmischung in Form
d�nner, Rombus-�hnlicher, leicht gelblicher Pl�ttchen erhal-
ten werden. Seine Zusammensetzung und Kristallstruktur
wurden r�ntgenkristallographisch mithilfe von Synchrotron-
strahlung bestimmt.[13]

Die Bildung verschiedener kristalliner Phasen in Form gut
unterscheidbarer und isolierbarer Einkristalle wurde von uns
bereits fr�her mehrmals bei der Halogenierung von Fulle-
rengemischen beobachtet. So bildeten sich z.B. bei der Bro-
mierung eines C70 mit 98.5% Reinheit mit nur 1% C60 sowie
kleinen Anteilen an h�heren Fullerenen qualitativ gute
Kristalle von C78Br18, mit denen die erste R�ntgenstruktur-
bestimmung h�herer Fullerenhalogenide gelang.[4a] J�ngste
Versuche zur Chlorierung von C70 vergleichbarer Qualit�t mit
einer TiCl4/Br2-Mischung lieferten neben C70Cl10 abtrennbare
Einkristalle von C60X24 (X = Cl, Br) sowie C78Cl18.

[4c]

Zwei kristalline Modifikationen von C90Cl32 wurden ge-
funden, die beide im Wesentlichen dieselben C90Cl32-Mole-
k�le enthalten, die durch eine formale Fehlordnung einer
C-C-Bindung gekennzeichnet sind. Tats�chlich liegen jedoch
zwei leicht unterschiedliche C90Cl32-Molek�le auf derselben
kristallographischen Position vor, die zu Chloriden unter-
schiedlicher K�figisomere von C90 geh�ren. Die Hauptkom-
ponente mit einem Besetzungsfaktor von ca. 80 % soll zuerst
beschrieben werden. Wie aus Abbildung 1 ersichtlich, hat das
gesamte C90Cl32-Molek�l die nichtkristallographische Cs-
Symmetrie mit einer Spiegelebene, die durch die Mitte der
C-C-Bindungen geht, die die linke und rechte H�lfte des C90-
K�figs verbinden (Abbildung 1, links). Dieser K�fig mit
idealisierter C2v-Symmetrie ist eindeutig das Isomer 46 unter
den insgesamt 46 m�glichen IPR-Isomeren von C90 entspre-
chend der auf ihren spiralen Codes beruhenden Klassifika-
tion.[7] Fr�here NMR-Daten von Gemischen verschiedener
C90-Isomere gaben Hinweise auf das Vorliegen f�nf ver-

Abbildung 1. Zwei Projektionen der C90Cl32-Molek�le mit C90(46)-Fulle-
renk�fig; hellgrau C, dunkelgrau Cl.
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schiedener Spezies, gem�ß der Interpretation der Autoren
insbesondere das Isomer 36 (C2v) und ein C2-Isomer.[9] Nach
quantenchemischen Rechnungen sollte allerdings das
Isomer 45 (C2) die stabilste Spezies sein, gefolgt von den
Isomeren 46 (C2v) und 35 (Cs).[10,11, 14] Daraufhin wurden die
publizierten experimentellen NMR-Daten f�r die Haupt-
fraktion alternativ interpretiert, demzufolge eine Mischung
der Isomere 46 und 35 vorlag.[10,11]

Daher ist die Isolierung von C90Cl32 als Chlorderivat des
C2v-C90-Isomers 46 nicht �berraschend; allerdings lassen
unsere kristallographischen Daten auf das Vorliegen eines
anderen C90Cl32-Molek�ls schließen, das von einem weiteren
C90-Isomer stammt. Die Strukturdaten beider kristallinen
Modifikationen, die bei Chlorierung verschiedener Chargen
h�herer Fullerene immer wieder erhalten wurden, deuteten
eine formale Fehlordnung von zwei C-Atomen als Ergebnis
der �berlagerung zweier C90-K�fige an. Dies �ußert sich in
der Drehung einer C-C-Bindung um 908, was einer pyro-
cyclischen Stone-Wales-Transformation �hnelt (Abbil-
dung 2). Eine n�here Untersuchung der Bindigkeit des

zweiten Kohlenstoffk�figs zeigt eindeutig das Vorliegen des
zweiten Isomers Cs-C90 (34). Der Kohlenstoffk�fig von
C90 (46) enth�lt nur ein Hexagon, das von sechs weiteren
Hexagons umgeben ist (das entfernteste Hexagon in der
linken Projektion in Abbildung 1 und das gr�ßte begrenzende
Hexagon im Schlegel-Diagramm in Abbildung 2). Der K�fig
von C90 (34) enth�lt hingegen drei derartige Hexagons (zwei
sind durch Kreuze im Schlegeldiagramm in Abbildung 2 ge-
kennzeichnet), und im K�fig von Cs-C90 (35) ist keines zu
finden.[7]

Die Verfeinerung der relativen Besetzung der fehlgeord-
neten C-Atome ergab einen n�herungsweisen Gehalt an
C90Cl32-Molek�len mit dem Kohlenstoffk�fig von Isomer 34
von 28(4)% f�r Struktur I und 17(2)% f�r Struktur II. Somit
ist erwiesen, dass Cs-C90 (34) in der urspr�nglichen Fulleren-
mischung enthalten gewesen ist, obwohl sein relativer Gehalt
nicht unbedingt dem im C90Cl32-Kristall gefundenen ent-
sprechen muss. Isomer 34 hat nach verschiedenen Rechnun-
gen eine relativ hohe Bildungsenthalpie (80–93 kJmol�1,[10,11]

weist aber zugleich auch eine relativ breite HOMO-LUMO-
L�cke von ca. 2.0 eV auf, die zu seiner hohen kinetischen
Stabilit�t beitragen k�nnte. Aus dieser Sicht kann das Auf-

treten des Isomers 34 anstelle von Isomer 35 in der mithilfe
hochaufl�sender 13C-NMR-Spektroskopie untersuchten Iso-
merenmischung[9] nicht ausgeschlossen werden.

Das C90Cl32-Molek�l ist das chlorreichste Derivat des
h�chsten bisher r�ntgenkristallographisch untersuchten Ful-
lerens. Der Einsatz von heißem SbCl5 als Chlorierungsmittel
gew�hrleistet den h�chstm�glichen Chlorierungsgrad f�r ein
gegebenes Fulleren. C60 und C70 wurden mit dieser Methode
zu C60Cl30 bzw. C70Cl28 chloriert.[12, 16] Fl�ssiges SbCl5 bietet
außerdem gute Voraussetzungen f�r ein Kristallwachstum.
Das Additionsmuster der 32 Cl-Atome am C90-Fullerenger�st
kann als maximale Nutzung von Pentagon-Hexagon-Hexa-
gon-Verkn�pfungen aufgefasst werden, die g�nstige Chlo-
rierungspositionen darstellen. Alle bekannten Strukturen
h�herer Fullerenchloride folgen dem Prinzip, dass Dreifach-
kontakte von Cl-Atomen unbedingt vermieden werden,
w�hrend 1,2-Kontakte gebundener Cl-Atome unter gleich-
zeitiger Bildung ausgedehnter aromatischer Systeme m�glich
sind. Deshalb liegen in den Molek�len C60Cl28,

[17] C60Cl30,
[12,17]

C70Cl28
[16] und C76Cl18 ausgedehnte Ketten von gebundenen

Cl-Atomen vor.[3]

In beiden gefundenen Cs-C90Cl32-Molek�len sind zwei
neungliedrige und zwei dreigliedrige Ketten von Cl-Atomen
in 1,2-Position zueinander stehend vorhanden. Die anderen
acht Cl-Atome besetzen isolierte Positionen im C90-Ger�st.
Als Resultat liegen in beiden C90Cl32-Molek�len vier isolierte,
quasiaromatische Systeme vor: ein Anthracen-�hnliches
Fragment, zwei Phenantren-�hnliche Fragmente und ein
benzoider Ring. Ihre mittleren C-C-Abst�nde liegen bei 1.40,
1.40 bzw. 1.38 � und sind praktisch identisch f�r die Molek�le
in beiden kristallinen Modifikationen.

Von den f�nf isolierten C-C-Doppelbindungen ist eine
fehlgeordnet, und die �brigen vier haben mittlere Bindungs-
l�ngen von 1.34 �. Erwartungsgem�ß sind die l�ngsten C-C-
Bindungen diejenigen zwischen zwei sp3-hybridisierten C-
Atomen, die beide Cl-Atome tragen. Bindungen, an die zwei
Hexagons grenzen (6:6-Bindungen) und die mittlere Bin-
dungsl�ngen von 1.54 � haben, lassen sich von Bindungen
unterscheiden, an die ein Hexagon und ein Pentagon (6:5-
Bindungen) angrenzen (mittlere Bindungsl�nge: 1.60 �). Der
durchschnittliche C-Cl-Abstand �hnelt mit 1.80 � den
Werten f�r D3d-C60Cl30 (1.78 �),[12] C60Cl24 (1.82 �)[18] und
C76Cl18 (1.81 �).[3] Die kleinsten intramolekularen Cl···Cl-
Abst�nde (3.02 �) finden sich zwischen Cl-Atomen, die an C-
Atome gebunden sind, die 6:6-Bindungen eingehen.

Da die Isomere 46 und 34 die gleichen Cl-Additions-
muster ergeben, ist eine Mischkristallisation der beiden
C90Cl32-Spezies m�glich. Die Molek�lpackungsdiagramme
der zwei kristallinen Modifikationen von C90Cl32 sind in Ab-
bildung 3 gezeigt. Die monokline (I) wie die trikline Modifi-
kation (II) haben Packungsmotive, die aus zwei Schichtsys-
temen bestehen, die nahezu orthogonal (I) bzw. leicht geneigt
zueinander (II) stehen. Die relativen Positionen benachbarter
Molek�le innerhalb der vertikalen Schichten sind parallel in I
und antiparallel in II. Beide Packungen zeichnen sich durch
recht kurze intermolekulare Cl···Cl-Kontakte (3.10–3.35 �)
aus, die typisch f�r Strukturen l�sungsmittelfreier Fulleren-
chloride sind, wie sie bisher kristallographisch charakterisiert
wurden.[3, 4b, c,12] Zur Erkl�rung dieses Ph�nomens wurde das

Abbildung 2. Schlegel-Diagramme zweier C90Cl32-Molek�le, die im
selben Kristall vorliegen, der sowohl C90(46)- (links) wie auch C90(34)-
K�fige enth�lt. Die Pfeile zeigen C-C-Bindungen an, die in den beiden
K�figen unterschiedlich orientiert sind.
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Vorliegen spezieller, aber nicht eindeutig definierter Cl···Cl-
Wechselwirkungen postuliert.[3, 4b] Unserer Meinung nach sind
diese kurzen Cl···Cl-Kontakte m�glich, weil Cl-Atome in
Fullerenchloriden keine signifikante negative Ladung tragen.
Dies wurde quantitativ durch die Untersuchung der Elek-
tronendichte von D3d-C60Cl30 best�tigt, in dem drei Typen von
Cl-Atomen gefunden wurden, die mit �0.13, �0.08 und sogar
+ 0.06 e sehr geringe Ladungsdichten tragen.[19] Derartige
Ladungsverteilungen k�nnten durch die hohe Elektronenaf-
finit�t von Fullerenen verursacht sein, die sich z.B. dadurch
�ußert, dass Fullerene leicht mehrfach geladene Anionen
bilden. Bei Fullerenchloriden sollte daher die gegenseitige
Abstoßung der Cl-Atome verringert sein, was die k�rzeren
intermolekularen Cl···Cl-Kontakte erkl�rt.

Wie wir hier gezeigt haben, f�hrt die Chlorierung einer
Mischung von h�heren Fullerenen mithilfe von SbCl5 zur
Bildung von C90Cl32, was dem maximalen Chlorierungsgrad
f�r Fullerene entspricht. Das Additionsmuster der 32 Cl-
Atome zeichnet sich durch das Vorliegen linearer Ketten von
1,2-gebundenen Cl-Atomen sowie isolierter Cl-Atome aus,
was zur Bildung isolierter aromatischer Systeme und C-C-
Doppelbindungen im Ger�st des C90-Fullerenk�figs f�hrt.
Die erste r�ntgenkristallographische Untersuchung von C90-
Derivaten belegt das Vorliegen von C90(46)- und C90(34)-
Isomeren als Hauptkomponenten. Das Isomer 34 von C90

wurde erstmals experimentell nachgewiesen, was Anlass zu
einer kritischen �berpr�fung der Interpretation fr�herer
NMR-Daten f�r C90 gibt.
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