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Abb. 2. Schematische Darstellung einer aus 2 gcbildcten Vesikel. 

von 1 b sowie auf Wasserstoffbruckenbindungen, was durch IR- 
und 'H-NMR-Spektroskopie ermittelt werden konnte. Die Bin- 
dungseigenschaften von 2 wurden in Chloroform und Wasser 
mit NMR- und UV/VTS-Titrationsexperimenten untersucht['21. 
Resorcin und das Resorcinderivat 3 bilden rnit 2 in Chloroform 
I : 1 -EinschluBkomplexe. die Komplexierungskonstanten K, be- 
tragen 3400 bzw. SO0 M -  '. Diese Werte ihneln denjenigen, die 
mit 1 b als Wirt erhalten wurden (K, = 2600 bzw. 700 M -  I ) .  Die 
Verbindung 3 wird in Wasser unter der CAC von 2 und einem 
Wirt-Gast-Verhaltnis von 1 : 1 rnit einer Komplexbildungskon- 
stante von K, = 3 x 10' M - '  gebunden. Dieser Wert ist sehr 
hoch verglichen rnit dem in Chloroform erhaltenen. liegt aber in 
einer GrGBenordnung, wie sie auch fur amphiphile Cyclopha- 
ne[' 31 und nichtionische Gaste gefunden wird. Titrationsexperi- 
mente rnit 2 bei einer Konzentration, die iiber der CAC lag, 
deuteten darauf, daB nur SO "/o der molekularen ,,Korbe" in der 
Lage sind, ein Gastmolekiil zu binden. In einem gesonderten 
Experiment konnten wir durch Elektronenmikroskopie absi- 
chern, daB die Vesikel-Struktur durch die Bindung eines Gastes 
nicht zerstort wird. Die Titrationskurve konnte nur unter der 
Annahme angepaDt werden, daB die Halfte der Wirtmolekule an 
der Bindung der Gaste beteiligt sind. In diesem Fall erhielten wir 
eine gute Korrelation fur einen 1 : I-Komplex mit einer Kom- 
plexbildungskonstante von K, = 4 x 10' M-'. Dieses Ergebnis 
deutet darauf, daR nur die Vertiefungen an der AuBenflache der 
Golfballe fur die Gastmolekiile zuganglich sind und daB der 
innere Teil der Aggregate nicht erreicht werden kann. 

Wir haben damit gezeigt, da13 molekulare Objekte mit sehr 
guten Bindungseigenschaften aus starren Wirtmolekulen mit 
zwei Schwanzgruppen und zwei Ammoniumgruppen gebildet 
werden konnen. Weitere Untersuchungen zielen darauf, diese 
Aggregate durch Polymerisation zu stabilisieren. Eine denkbare 
Anwendung dieser Polymere besteht in der chromatographi- 
schen Trennung organischer Molekiile. Dazu synthetisieren wir 
gegenwartig auch chirale Derivate von 3. 

Eingegangcn am 19. Fehruar 1994 [Z 66991 

[l] J. H. Fendler, Membrane Mimetic Chemisrry. Wilcy, New York, 1982. 
[2] J. N. Israelachvili, D. J. Mitchell, B. W. Ninham, J. Chem. SOC. Faradq Troizs. 

[31 T. Kunitake. Y. Okahata, M. Shimomura, S. Yasunami, K. Takarabe, .L A m .  

[41 A. P. H. J. Schenning. M. C. Feiters. R. J. M. Nolte. 7L.truhdron Leu. 1993, 

[5l E M. Mcnger, Y. Yamasaki, J. Am. Chem. SOC. 1993, 115, 3840. 
[6] S. Muiioz, J. Mallen, A. Nakano, 2. Chen, I .  Gay, L. Echegoyen. G. W. Gokel. 

J. Am. Chem. SOC. 1993, f15, 1705. 
[7l 2: Schmp. 210'C: 'H-NMR (90 MHz, CDCl,. 25°C. TMS): 6 = 0.86 (t, 6H, 

CH,CH,). 1.24 (s, 52H, CH,).1.80 (m, 4 H  CH,CH,N). 2.30 (s, hH, CH, 
TosyW, 4.6-3.2 (m, 42H, CH,N. CH,N, CH,O, NCH2Ar). 5.61 (d, 4H. 
NCH2Ar), 6.58 (s, 4H. ArH), 7.13 (m, 14H, ArH, ArH Tosylat), 7.81 (d. 4H, 
ArH Tosylat); IR (KBr): V[cm-'] = 3080-2980 (ArH), 2960-2820 (CH, und 

2 1976, 72, 1525. 

Chern. Soc. 1981, 103: 5401. 

7077. 

CH,), 1707 (C=O), 1640-1590 (C=C), 1480-1420 (CH, und CH,). 1350 
(C-N) 1150-1050 (C-0-C); IR (D20, 5 x 10-' M): V =1692cm-' (C=O); 
FAB-MS (Nitrobenrylalkohol) m:z (YO): 1525 (50) [M - Tos], 1339 
(100) [ M  ~ Me ~ 2TosI. Korrekte EkmentardUalySe (C,H,N,S) fur 
C9bH,40Nbo16S2 . 3H10. 

[8] R. P. Sijbcsma, R. J. M. Nolte, J. OrK. Clzem. 1991. 56. 3122. 
[9] Methoderr Org. Chon. (Houhtn-W(,?l) 4th ~ d .  1952- ,  Bd. V14, 1952, S. 595. 

[lo] R. P. Haugland, Molecular Prohe.r, 5. A ~ f l .  1992-1994, Molecular Probes. 

[Il l  R. P. Sijbesma. A. P. M. Kentgens. E. T. G. Lutz, J. H. van der Maas. R. J. M. 

[I21 Die Komplcxbildungskonstanten in Chloroform wurden 'H-NMR-spektro- 

Eugene, 1992. 

Nolte, J. Am. Chem. Soc. 1993, (15, 8899. 

skopisch durch die Vcrfolgung der chemischen Verschiebung geeigneter Prolo- 
nensignalc dcs Wirtcs und Gastes und UVIVIS-spektroskopisch durch die Ver- 
folgnng der Extinktion des Gastcs 3 bci 438 nm in Abhangigkeit von desscn 
Konzentration (0-2 x 10 M) bcstimmt. In beiden Titrationsexprimenten lag 
die gleiche Wirtkonzentration vor ( 5  x M). NMR-Messungen in Wasser 
konnten zu diesem Zweck nicht durchgefuhrt werden, da in den Spektren 
infolge der Aggregation von 2 breite Signale erhalten wurden. Unter der CAC 
vnn 2 wurde die Extinktion von 3 bei 450 nmin Abhdngigkeit der Gastkonzen- 
tration (0-1.8 x M) bei einer konstanten Wirtkonzentration von 2.5 x 

M verfolgt. Bei einer Konzentration iiber der CAC von 2 wurde die Ex- 
tinktion von 3 bei 534nm in Abhangigkeit der Gastkonzentration (0- 
5 x M verfolgt. 
Der Fehler in den Bestimmungen der Komplcxbildungskonstanten betrigt 
etwa 10% fur die Experiinente in Chloroform und ctwa 50% fur die Experi- 
mente in Wasser. 
Y. Murakami. J. Kikuchi. T. Ohuo, 0. Hayashida, M. Kojima, .I Am. Chem. 
Soc. 1990,112, 7672. 

M) mit einerkonstanten Wirtkonzentration von 2.5 x 

Synthese und Struktur von c76(s&: 

ein erster Schritt zur Kristallographie 
der hoheren Fullerene ** 
Rudi H. Michel, Manfred M. Kappes, Peter Adelmann 
und Georg Roth" 

,,Hohere Fullerene" - jene molekularen allotropen Formen 
des Kohlenstoffs rnit mehr als 70 Atomen pro Molekiil - haben 
jiingst sowohl bei praparativ arbeitenden Chemikern als auch 
bei Theoretikern groBes Interesse gefunden. Sie sind in geringen 
Mengen im ,,Krltschmer-Huffman-RuD"['l enthalten, der 
hauptsachlich aus C,, und C,, besteht. C,, ist das kleinste der 
haufigeren ,,hoheren Fullerene" (C,,, C,,, C,,, C,,), von de- 
nen kleinere Mengen bereits chromatographisch getrennt wer- 
den konnten['- 'I. Die Topologie und Molekiilstruktur von C,, 
wurde mit mehreren theoretischen Methoden untersucht['- "I. 
Eine detaillierte Vorhersage der C-C-Bindungslangen des C,6- 
Molekiils auf der Basis von ab-initio-Rechnungen mit SCF- 
Hartree-Fock-Methoden, stammt von Colt und Scuseriargl. Es 
gibt zwei mogliche C,,-Isomere, die der ,,Regel der isolierten 
Funfringe" gehorchen, diese haben D,- oder aufgrund von 
Jahn-Teller-Verzerrung T,-Symmetrie. Das stabilere Isomer von 
C,, sol1 die D,-Form sein. Ettl et a1.['] konnten diese Molekiil- 
symmetrie durch "C-NMR-Messungen an C,, in Losung be- 
statigen. Als chirale Spezies kommt C,, in einer ,,rechtsdrehen- 
den" und in einer Jinksdrehenden" Form vor. Beide Formen 
sind energetisch entartet und sollten zu gleichen Teilen (racemi- 
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sches tiemisch) entstehen. Die kinetische Trennung der beiden 
chiralen Isomere ist erst kiirzlich gelungen" 'I. W-eilere Arbeiten 
beschaftigen sich mit der Vorhersage der elektronischen Struk- 
tur des Molekiils['2~ j3]. 

Bedingt durch die Seltenheit des Materials  die gesamte welt- 
weite Produktioii an reinem C,, liegt wahrscheinlich in der 
GroBenordnung von 10-100 mg - konnten bisher nur wenige 
der theoretischen Vorhersagen experimentell uberpruft werden. 
Insbesondere gibt es zur Zeit kaum Informationen uber die 
Festkorpereigenschaften und uber die Struktur von C,, uiid 
seinen verb in dun get^^'^]. In einer Rastertuiinelniikroskopie 
(STM)-Studie an mehreren hoheren Fullerenen konnten Li 
et a1.[15] zeigen, dab reines C,, dichtest gepackte Schichten zu 
bilden scheint. Eine Kristallstrukturbestimmung ist bisher we- 
der von reinem C,, noch von einer C,,-Verbindung bekannt. 

Wir beschreiben nun die Darstellung und die Strnkturbestim- 
mung der ersten C,,-Verbindung, C,,(S8), . Hierbei handelt es 
sich um ein weitcres Mitglied der Familie der Fulleren-Schwefel- 
Addukte init der allgemeinen Formel CZn(S8)m[16- 19], die aus 
einer Kombination aus Fullerenen und S,-Ki ngen bestehen. Ih- 
re Struktur ist eng venvandt rnit derjenigen der Verbindung 
C70(S8)6[181. Wie die C,,-Verbindung, die in Ermangelung cines 
geordneten C,,-Einkristalls die erste Strukturbestimmung des 
C,,-Molekiils im festeii Zustaiid init atomarer Auflosung er- 
moglichte, gelingt mit C7,(S8)6 die Bestimmung von C-C-Bin- 
dungslangen mit Beugungsmcthoden an einein nur schwach 
(van-der-Waals-Wechselwirkungen) durch die Matrix gestorten 
Fullerenmolekul. Zudem eroffnet das Material zum ersten Ma1 
die Moglichkeit, Messungen an einem strukturell wohldefinier- 
ten kristallinen Festkorper aus C,, durchzufuhren. 

C,, wurde aus fullerenhaltigem RuR isoliert, der nach der 
Kratschmer-Huffmann-Methode hergestellt worden war" I. Der 
Toluolextrakt des RuDes wurde grob rnit Flussigkeitschromato- 
graphie auf einer Aluminiumoxid-Saule, mit einer 5proz. und 
einer 1 5proz. Losung von Toluol in n-Hexan als Eluent, vorge- 
trennt. Uber die Zusammensetzung und die Menge des so ge- 
wonnenen, mit C,, angereicherten Ausgangsmaterials fur die 
weitere Reinigung wurde bereits zusammenfassend berichtet[201. 
In Kiirze: Die Isolierung von C,, rnit HPLC (Hochleistungs- 
flussigkeitschromatographie) wurde mit einer Buckyclutcher- 
S i d e  durchgefiihrt[211. Drei aufeinanderfolgende Reinigungs- 
schritte mit zwei aus drei Komponenten bestehenden Eluenten 
waren erforderlich. Nach dem ersten Schritt (50% Toluol, 40% 
n-Hexan, 10% Dichlormethan, 6 mLmin- ') wurde im zweiten 
und dritten Schritt ein Eluent verwendet (28% Toluol, 55% 
n-Hexan, 17% Dichlonnethan, 6 mLmin-I), der fur die 
C.,,/C,,-Auflosung optimiert wordcn war. Die so erhaltene 
Reinheit war grolJer als 99%[221. WBhrend des gesamten Trenn- 
vorgangs wurde so weit wie iniiglich unter LichtausschluM gear- 
beitet. Im dritten Schritt wurde mit Stickstoff gespiilt, um den 
EinfluB von Luftsauerstoff zu minimieren. Nach dem lctzten 
Reinigungsschritt wurden die so gewonnenen C,,-Losungeii un- 
ter 0 "C bis zur Entfernung des Eluenten gelagert. Beim Entfer- 
nen des Eluenten am Rotationsverdampfer wurde ein Erwarmen 
uber 40 "C vermieden. Der Feststoff wurde aus CS, umkristalli- 
siert und bis zum Gebrauch unter Stickstoff bei niedriger Tem- 
peratur gelagert und transportiert. 

Die Ziichtung eines C,,(S,),-Einkristalls in der notwendigen 
GroBe und Qualitat ist bei der kleinen Menge an verfugbarem 
Material - wenigc hundert pg im gegebenen Fall -~ eine besonde- 
re Herausforderung. Die folgende Vorgehensweisc fiihrte 
schliel3lich zum Erfolg: 

Durch langsames Eindampfen im Vakuum, einer Losung von 
C7, und Schwefel im UberschuIj in CS, bei Raumtemperatur 
konnten Einkristalle gewonnen werden. Eine Kapillare (1 mm 

Inneiidurchmesser, einseitig offen) mit 1 mm3 der Losung wur- 
de mit dem geschlossenen Ende in eiii ,,CS,-Heizbad" getaucht, 
wobei der Gesamtdruck so eingestellt wurde, dab das CS,-Bad 
leicht siedete. Dadurcli wird sowohl die Temperatur als auch der 
Dampfdruck von CS, iiber der L.6sung stabilisiert. Der iuIJere 
Behalter wurde vorsichtig von unten envarmt, um einen kleinen 
Temperaturgradienten zu erzeugen. Dies hilft, die ungewollte 
Ubersattigung der Losung an der Oberflache und an der Bchd- 
terwand zu vermeiden. Die so erhaltenen Kristalle- sind iso- 
metrisch mit Kantenlangen bis zu 0.5 mm. Mit CC1, kann iiber- 
schiissiger Schwefel eritfernt werden. Eine zusatzliche Schwierig- 
keit ist die haufige Verzwillingung der Kristalle (Rotations- 
zwilling um die c-Achse). 

Temperaturabhangige Rontgen beugungsmes~ungen[~~~ zeig- 
ten keinen Hinweis auf einen Phasenubergang zwischen Raum- 
temperatur und 180 K. Wir kowentrieren uns hier auf die Tief- 
temperaturdaten, da sie eine bessere sin Q/i-Aufliisung ermiig- 
lichen. 

Die Struktur (Abb. 1 )  wurde, was die 26 symmetrieunabhin- 
gigen Schwefelatome angeht. mit Direkten Methoden in der 

a C* 
I- I 
b 

Abb. 1 .  Dic Struktur von C,6(S8)G,  projiricrt entlang dsr a- (oben) und entlang der 
h-Achse (unten), gcfulltc Krcisc: Kohlenstoff-, leerc Kreisc: Schwcfelatome. Aus 
Griindcn derubersichtlichkeit wurde nur ein Enantiomer in Orienticrung 1 gezeich- 
net. 

Raumgruppe Cm[241 gelost. Die Anordnung der Schwefelatome 
ist ahnlich der in C70(S8)b~18]; Sie bilden Schichten (hier in der 
a-6-Ebene), die aus einer rccht komplexen Anordnung von vier 
symmetrisch nicht aquivalenten S,-Ringen (in der normalen 
,,Kronen"-Konfiguration) bestehen. Zwei dieser Ringe sind 
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durch die Spiegelebene , der Raumgruppe Cni symmetriege- 
bunden. Die Schwefel-Schwefel-Bindungslangen variieren von 
2.038 8, bis 2.056 (Mittelwert: 2.046(4) A), und die dazugeho- 
rigen Bindungswinkel liegen nahc bci 108", in guter Uberein- 
stimmung mit den entsprechenden Werten, die in Allotropen 
von elementarem Schwefel bcobachtet werdent2'l. Wie in 
C70(S8)6 bilden die Fullerene in C76(S8)6 zwischen diesen 
Schwefelschichten Ebenen, die aus einer pseudo-hexagonalen 
Anordnung dicht gepackter Fullerenmolekiile bestehen. Der 
,,Packungsabstand" von Schwerpunkt zu Schwerpunkt betragt 
10.4 A entlang a und 11.5 8, entlang der Diagonalen der a-6-Ebe- 
ne (bei 1 80 K).  Die Verbindung ist ein typischer van-der-waals- 
Festkorper mit kiirzestcn Kohlenstoff-Schwefel-Abstanden auf 
benachbarten Molekiilen, die von 3.3 8, an aufwarts reichen. 
Diinne Schichten von C7&& zeigen ~ eine weitere Analogie zu 
C70(S8)6 - einen ausgepragten Pleochroismus (grun/gelb) in der 
Ebene der dichtest gepackten Fullerenmolekiile. 

Die beiden optimalen Orientierungen (siehe unten) des C76- 
Molekiils wurden durch systematische, schrittweise Suche ge- 
funden[26]. Abbildung 2 zeigt zwei entsprechende eindimensio- 

R(F)0.12 
0.10 

0.08 

-70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 

Q1 ["I - 
Abb. 2. R(fl-Werte (1 FI > 20n(\ Fl)) der C,,-Isomere. aufgetragen gegen den Rota- 
tionswinkel 'p urn die Iingste Molekiilachse. m :  D,-Isomer nahe an Orientierung I. 
0: nahe an Orientierung 11. Alle anderen Winkel und die Schwcrpunkte wurden an 
ihren optimalen Werten fixiert; A :  entsprechende Darstellung fur das T,-Isomer zum 
Vergleich (Drehung urn eine funfzihligc Molekiilachse, die senkrecht zur Spiegel- 
ebene ausgerichtet ist). 

nale Schnitte durch den Parameter-Raum fur die optimalen 
Orientierungen der 11,-Tsomere zusammen rnit dem entspre- 
chenden Verlauf fur das T,-Tsomer. Letzteres pant deutlich 
schlechter zu den gemessenen Daten als das D,-Isomer. Wir 
werten diesen IJmstand als Beleg fur die klare Dominanz des 
D,-Isomers. Wir haben zwei uiiterschiedlich orientierte Enan- 
tiomerenpaare des D,-C,,-Molekiils gefunden, die sich den glei- 
chen Platz im C76(S8)6 teilen. Ihre Schwerpunkte stimmen iiber- 
ein und liegen auf der Spiegelebene. Jedoch stimmt keine der 
drei zweizahligen Drehachsen der vier Molekiile rnit irgendeiner 
der kristallographischen Achsen iiberein. Ausgchend von einer 
Referenzorientierung rnit der langsten, zweitlangsten und mil 
der kurzesten Molekiilachse entlang der bf-, uf- bzw. der cf-Ach- 
sen eines fixen orthogonalen Koordinatensystems (mit at, b,, c, 
parallel zu den a-, 6 ,  c*-Achsen der kristallographischen Ein- 
heitszelle), sind Rotationswinkel von ungefahr -48" um b,, 
+17" uin aJ und -7" um cJ notwendig (in der Reihenfolge 6,. 
a,, cf),  um die erste optimale Orientierung (I) zu crreichen. Das 
meite, etwas weniger bevorzugte Minimum kann durch Dre- 
hung urn - 32", - 17" und + 6" (Orientierung 11) erreicht wer- 
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den. Die Enantiomere werden dann jeweils durch die Spiegel- 
ebene der Raumgruppe erzeugt. Wegen der allgemeinen Aus- 
richtung der C,,-Molekiile fallen die Einhullenden der beiden 
Enantiomere nicht zusammen [271. Alle vier Molekiile scheinen 
dieselbe Position auf statistische Weise (raumlich unkorreliert) 
zu besetzen. Die beiden Vertreter eines jeden Enantiomerenpaa- 
res treten - symmetriebedingt ~ gleich haufig auf, jedoch ist die 
Besetzung der ersten Orientierung(1) etwas hoher. 

Die resultierenden Besetzungszahlen (2 x 0.28 und 2 x 0.22) 
sind, wie auch die Rotationswinkel der beiden Enantiomeren- 
paare, temperaturabhangig. Der Grund dafiir ist vermutlich, 
daI3 sowohl die beiden Oricntierungen als auch ihr Besetzungs- 
verhaltnis schon wahrend des Kristallwachstums eingefroren 
werden und es anscheinend bei tiefen Temperaturen kein dyna- 
misches Gleichgewicht gibt. 

Trotz der haufigen Uberlagerung vieler Kohlenstoffatomposi- 
tionen reicht die Auflbsung der bei 180 K erhaltenen Beugungs- 
daten[231 nicht nur fur eine Identifizierung der beiden Orientie- 
rungspaare aus, sondern auch fur eine halbquantitative Bestim- 
mung von Bindungslangen. Zu diesem Zweck wurden wahrend 
der Strukturverfeinerung Nebenbedingungen[281 fur die Bin- 
dungslangen eingefuhrt[29, 301. Es sollte angemerkt werden, daD 
diese Nebenbedingungen so gewlhlt wurden, dal3 sie keinen 
EinfluR auf die dardus resultierende mittlerc Bindungslange des 
,,idealisierten" C,,-Molekuls hdbenL311. Bild 3 zeigt eine Projek- 
tion des C,,-Molekiils entlang der drei zweizahligen Molekiil- 
achsen. 

3 

Ahb. 3. D,-C,, (ein Enantiomer), projiziert entlang den drei Hauptachsen dzs Mo- 
lekiils. Bindungen vom Typ ,.P" auf dem vorderen Teil des Molekiils sind durch 
schwarze ..Bindungsstabe" syrnbolisiert und C-Atome auf :,Pyren-lhnlichen" Plat- 
zen als schwarze Kreise. 

Die Gesamtabmessungen des C, , -M~leki i l s [~~]  betragen 
8.77(1), 7.77(1) und 6.92(1) A, in guter Ubereinstimmung mit 
den vorhergesagten Werten (8.79,7.64 bzw. 6.68 A[']; 8.82,7.71 
bzw. 6.83 A[']). Dariiber hinaus wurde die Anordnung der Bin- 
dungen, wie sie rnit Rechnungen nach der SCF-HF-Methodergl 
vorhergesagt wurden, expcrimentell bestatigt : Bindungen, die 
einem Funfeck und einem Sechseck (,,P") gFmeinsam ang:ho- 
ren, sind lange Bindungen (gef. 1.436(4) A, ber. 1.453 A['], 
durchgezogene Linien in Bild 3), jene, die die Ecken zweier Fiinf- 
ecke verbinden und an zwei Sechsecken (,,HI") beteiligt sind, 
sind die kiirzesten Bindungen im Molekiil (gef. 1.376(7)8,, 
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ber. 1.370A[91). Dies fuhrt zu der bekannten ,,Bindungs- 
langenalternanz" in der Nahe der ,,Polkappen" von C,, (ent- 
lang der langsten zweizahligen Molekulachse geschen), wie sie 
am deutlichsten bei C60[331, aber auch uni die Polkappen von 
C,o[ls] beobachtet wird. Um den Aquator herum ist diese An- 
ordnung aus topologischen Griinden weder in C7, noch in C,, 
moglich. Im Falle von C,, fuhrt dies in guter Naherung zu zwei 
weiteren Gruppen von Bindungen, 12 Bindungen vom 
Typ ,,H2", die die 16 Atome (pro Molekul) in den ,,Pyren-ahnli- 
chen"[31 Regionen verbinden, die zu den drei Sechsringen geho- 
ren - sie siiid die langsten C-C Bindungen des Molekiils (gef. 
1.485(8) A, ber. 1.482 A[']) - und Bindungen vorn Typ ,,H3" 
(topologisch iihnlich ,,Hl"), die die Ecken der Funfringe rnit 
den ,,Pyren-ahnlichen" Bereichen verbinden (gef. 1.409(6) A, 
ber. 1.404 A[']>. Wegen der ausgepragten Fehlordn~ng["~ des 
C,,-Molekuls in C7,(S8), verbietet sich ein weitergehender Ver- 
gleich zwischen berechneten und experimentell ermittelten Bin- 
dungslangen[281. 

An diesem Punkt scheint eine Anmerkung zu den prinzipiel- 
len Grenzen dieser Arbeit angebracht. Wir mochtcn betonen, 
daB eine ,,Losung" der Struktur (im klassischen kristallographi- 
schen Sinnj nur fur die Schwefelatome moglich war. Die Orien- 
tierungsfehlordnung des C,,-Molekuls verhindert ein solches 
Vorgehen (ohne Bezug auf die erwartete Gestalt des Molekuls) 
beim Fullerenmolekul. Noch wichtiger ist, dalj kristallchemi- 
sche Erfahrung, die normalerweise auljerst hilfreich, wenn nicht 
sogar entscheidend ist, um einen Strukturvorschlag zu beurtei- 
len, in diesem Fall sehr wenig nutzt. Die Uberlagerung von 
mehreren C,,-Molekulcn auf dem gleichen Platz fuhrt unaus- 
weichlich zu ,,unvernunftig kurzen", scheinbaren inlrumoleku- 
lawn C-C-Abstiinden. Andererseits reicht das derzeitige kristall- 
cheinische Wisscn zu intermokkuluren Abstanden (vom van- 
der-Waals-Typ) in solchen Verbindungen nicht aus, um eine 
Molekiilorientierung der anderen a priori vormiehen. Es bleibt 
daher das Problem, daD weder die Richtigkeit noch die alleinige 
Giiltigkeit des hier vorgestellten Strukturmodelles schliissig be- 
wiesen werden kann[35]. Dieses Problem ist solchen Fallen inha- 
rent, in denen der grol3ere Teil der Struktur fehlgeordnet ist, und 
es wird rnit zunehmendem Grad der Fehlordnung und abneh- 
mender Symmetrie des fehlgeordneteii Molekuls groDer. In die- 
sem Sinne sollten Strukturmodelle mit ausgepriigter molekula- 
rer Fehlordnung - wie im hier diskutierten Fall - nicht als das 
,,letzte Wort'' in bezug auf die entsprechenden Strukturen ange- 
sehen werden. 

Wir konnten zeigen, daD die Beugungsdaten, die fur C,6(Ss)6 
gemessen wurden, mit der postulierten chiralen D,-Struktur von 
C,, vereinbar sind und zusatzlich konnten wir einige grundle- 
gende halbquantitative Aspekte seiner ,,Bindungsordnung" 
durch Beugungsmethoden etablieren. Ein bemerkenswerter kri- 
stallchemischer Aspekt ist, daD die Kombination des groljen 
Fullerens C,, mit den recht ,,sperrigen" S,-Ringen wie im Fall 
von C,o(S8)6 zu einem strukturell ahnlichen und vergleichsweise 
wohldefinierten heteromolekularen van-der-Waals-Festkorper 
fiihrt. Dieser ermoglicht wiederum, obwohl intrinsisch fehlge- 
ordnet, selbst bei Rauintemperdtur atomare Auflosung fur das 
Fullerenmolekiil. Der Grund, warum in den meisten der Fulle- 
ren-Schwefel-Addukte bei Raumtemperdtur die Fullereneinhei- 
ten nicht rotieren, ist vermutlich in der spezifischen Wechselwir- 
kung der Fullerene mit den Schwefelringen (moglicherweise 
wegen der Nucleophilie von Schwefel, wie in Lit.[361 vorgeschla- 
genj zu suchen. 

Eine wirklich substantielle Verbesserung der Qualitat der fur 
die C-C-Bindungslangen in C,, erhaltenen FVerte kann nur 
durch Beugungscxpcrimente an entsprechenden Verbindungen 
mit nur einem Enantiomer erwartet werden. Die kinetische 

Racematspaltung der beiden C,,-Enantiomere durch asymmet- 
rische Osmylierung, wie erst kurzlich durch Hawkins und Meyer 
gezeigt["], hat jetzt einen moglichen Syntheseweg zu solchen 
Verbindungen eroffnet. 
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Die Reinheit wurde massenspektropisch abgeschitrt. HPLC-Analysen zeigten 
eine Verunreinigung von % 5 % zu lingeren Retentionsreiten. Da das Massen- 
spektrum keinen Hinweis auf Fullerene mit griiBeren Massen als C,, reigte, 
konnte die Verunreinigung von C,,-Oxid stammen. 
Unverzwillingter Einkristall, Dimensionen 0.08 x 0.09 x 0.36 mm3, Vierkreis- 
diffraktomeler, Mo,,-Strahlung, Graphitmonochromator, N,-Kryostat, Git- 
rerparameter: 295 K:  a = 10.506(2), h = 20.624(4), c = 19.563(3) A, fi = 

thermische Ausdehnungskoeffizienten (-ljAT). Adjd wenig unter Raumtem- 
peratur: 9.3 x 6.1 x und 4 . 4 ~  K- '  entlang der a-. I?- bzw. 
c-Achse. Datensammlung bei 180 K: Vollkugel 0-20", Halbkugel 20-40", 
asymmetrische Einheit 40-55", 28 ,  sin8IL = 0.. .0.65 k ' , 4 8 3 0  symmetricun- 
abhangige Reflexe, 3487 rnit 14' > 2alF12. p =12.9 cin-', R,,, = 0.03, 
R = 0.048. 

347, 354. 

98.8(1)", lX0K: u =10.410(3), b = 20.500(6), c=19.480(5) A, = 98.8(1)". 

_.i.../L. 

1241 Unter den drei moglichen Raumgruppen, die konsistent rnit den systemati- 
schen Ausloschungen sind, konnlen C2 iind C2:m ausgeschlossen werden, da 
die endgultige Anordnung der Schwefelatome nicht mil diesen Symmetrien 
konform ist. Die Auslenkungsellipsoide einigcr Schwefelatome sind entlang der 
b-Achse gestreckt. Ein Vergleich der Daten bei 295 K mit denen bei 180 K legt 
nahe, daB diese Auslenkung hauptsachlich durch statische Orientierungsfehl- 
ordnung entsteht. Vermutlich spiegelt dies die Tatsache wieder. daB der C76- 
Teil der Struktur der Spiegelsytnmetrie nur in einem statistischen Sinne unter- 
liegt, wahrend die Spiegelsymmctrie lokal nicht erfullt ist. Alle Versuche, die 
Struktur in  der Raumgruppe C1 (einschlieBlich pseudomerocdrischer und race- 
mischcr Verzwillingung) zu verfeinern, schlugen fchl. Daruber hinaus gibt ES in 
dem gcsamten gcmessenen Temperaturhereich keiuen Hinweis (durch Reflex- 
aufspaltuug der Linien oder Verletmng der Intensitatssymmetrie) fur eine Ah- 
weichuog von der gemittelten monoklinen Symmetrie. 

[25] R. Steudel in Sludies in Inorganic Chemirtry. Vol. 5 ,  (Hrsg.: A.  Muller, B. 
Krebs). Elsevier. Amsterdam 1984. S .  3-37. 

[26] kin einzelnes C ,,-Molekd (D, und G) wurde jeweils als ,,Sonde" benutzt. Die 
naherungsweisen Koordinaten der Atome Nwrden uns freundlichenveise von 
den unter Lit. [8] genanuten Autoren m r  Verfugung gestellt. Der Parame- 
tcrraum ist sechsdimensional mtt drei Orientierungsvariablen (den Euler-Win- 
keln) und zusitzlich drei Variablen fur die Schwerpunktslage, die allerdings 
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ungefahr bekannt ist. sobald die Anordnung dcr Schwefclringe bertimmt war. 
R(F)-Werte (4197 Reflexe) fiir die Verfeinerung mit starren Molekiilen: Schwc- 
fel allein: 0.020, mit Orientierung I: 0.078. Orientierung I + IT: 0.06. Die Tatsa- 
che. dall diese R-Werte schon sehr nahe an deni innercn R-Wcrt von 0.03 liegcn, 
bedeutet. daI5 die expcrimentcll bcstimmtc Gcstalt des Molekiils schon sehr 
nahe ail dcr thcoretisch vorhergesagtcn liegt. Zusitzlich w orde versucht, das 
Molekul durch Aufsuchen der einLelnen Kohlenstorfatome aus sukzessiven 
Fourier-Synthesen a u f d a u e n .  Die so gewonnene Tabelle heinhaltet die mei- 
sten der tatsachlich durch schrittweise Orientierungssuche gefundenen Atom- 
positionen. Wegen der Uberlagerung von vier Molekiilen auf dem gleichen 
Platz. 1st es aber nahezu unmoglich die Fourier-Peaks den vier einzelncn C,, 
Molekulen zweifelsfrei zuzuordnen. ohne dabei Bezug auf die Gestalt des Mo- 
le lds  zn nehmen. 

[27] Fur die zweite Orientierung resultiert iius der Uberlagerung der beiden Enan- 
tiomerenpaare fast dieselbe Einhiillende wie f i r  die erste Orientierung. jedoch 
ist die lokale Anordnung der C-Atome verschieden und eindeutig nicht iden- 
tiscb mit der Anordnung, die man durch Annendung emer zweiziihligen Achse 
oder durch Vertanschen der beiden Enantiomere erhalten hatte. Aufden letzte- 
rcn Fall ,.korrckte Oricnticrung abcr falsches Isomer" ist im iibrigen das flache 
Ncbcnminimum in  Abhildung 2 zuruckzufuhren. AuRer diesem existieren 
noch eine Reihe weiterer flacher lokaler Minima. 

[?XI Die idealc Symmetric des ,,frcien" Molekuls wurde durch die Nebeubedingung 
erzwungen, daB Abstindc. die untcr der idealisierten Sym~netrie gleich sind, 
innerhalh eincr Standardabweichung von 0.01 A gleich sein sollten. Diese Ne- 
benbedingung niacht Gruppcn aus jcweils vier Atomen (ineinander iiberfuhrt 
durch die drei rweizihligen Molekiilachsen) Bquivalent, wodurch sich d ~ e  Zdhl 
der- unablyingigcn Kohlenstoffatome des C ,,-Molekiils yon 76 auf 19 und die 
Zahl der vcrschicdenen C-C-Bindongen von 114 auf 30 reduziert. Aquivalente 
Bindungen auf den beiden Molekulen mit verschiedener Orientlerung wurden 
auf die glciche Weise aneinander gebunden. Die 30 C-C-Bindungslingen, die 
man erhilt, \rmm alle 1Jariablen untcr dicscn Nebenbedingunfen frei verfeinert 
werden, reichen von 1.25 his 1 .SS A. Diescr breite Bereich spiegelt die hochgra- 
dige Uberlagerung der Atome verrchiedcner Molekiile auf deni gleichen Platz 
wider. Deshalb wurden die 30 unabhhngigen Bindungen dcs idealisierten Mo- 
lekuls weitcr in vier Klass.cn topologwh iquivalenter Bindungen (sichc Text) 
eingctcilt. die unter der Nebenbedingung einer geschitzten Standardabwei- 
chnng voii 0.03 A gleich sein sollten. Diese gemittelten Ahstindc wurdcii frei 
vcrfcinert. Nebenbedingungen dieser Arl werden vom Verfeinerungsprogramm 
als zusitzliche .,aeiche Daten" behandelL Die relative Gewichtung der Beu- 
gungsdaten und der Nebenbedmgungen 1st jedoch cin heiklcs Problem. Ge- 
naucr betrachtet, hlngen die Bindungslingen tatsachlich von der Gewichtung 
(und auch yon der Art der gewahlten Nebenbedingungen) ah. Dic angenomme- 
nc Standardabwcichung unterschitzt duher sehr wahrscheinlich die tatsachli- 
chen Fehler, weshalb das hier aufgezeiglz Rild nnr als Naherung betrachtet 
wcrdcn sollte. 

[29] Vollmatrix, Mcthodc dcr kleiasten I'ehlerquadrale [30]. isotroper Auslen- 
kungsparameter (u = 0.044(1) A*) fiir alle Kohlenstoffatome. 692 Variablen. 
R(F) = 0.0395 fiir 34117 beobachtetc. R(F) = 0.0634 fur  allc Daten, Definitio- 
neii siehe Lit. [30]. Goodness of fit (g.0.f.) allcr Datcti: 1.055. g.0.f. einschlie0- 
lich der Nebenbedingungen: 0.941. GriiDter Pcak in einer abschlieDenden 
Differenz-Fourier-Synthese untcr 0.49 Elektronen pro ji3. lokalisiert auf der 
Emhiillenden des Molek iilr. Weitere Einzelheiten zur Kristallstritkt uruntersu- 
chung kiinnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, L3-76344 Eggen- 
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hmterlegungsnummer CSD-380024 
angefordert werden. 

[30] G. M. Sheldrick, Program Syslem SHELXL-93, .I Appl. Cry.sfstah?gi.. einge- 
rcicht. 

[31] Sie beinhalten jcdoch, dab der EintluR der van-der-Waals-Bindung auf die 
einzelnen C-C-Bindungslangen des C7,-Molekiils vernachlissigbar ist. Eine 
derartige Annahme crscheint im vorliegendrn Fall vernunftig, da die expeii- 
mcntelle Gcnauigkeit fur die Bestimmung der einzelnen Bindungslangen bei 
weitcm nicht ausreicht, die erwarteten kleinen Deformationen in der GroBen- 
ordnung von 0.01 A zu identifizieren; siehe auch Q. M. Zhang. J. Y. Yi ,  J. 
Bernholc, Pii is .  Rev. L e r f .  1991, 66, 2633-2636. 

[32] Hier deliniert als zweirnal der Ahstand vom Schwerpunkt des Molekiils zu den 
Atomen. die um die drei Yweizihligen Molekulachsen gruppiert sind. Es 1st 
nichl g a u  klar, welche Definitioncn die Autoren von Lit. [S] und Lit. [9] 
benutzt hdben. 

[33] W. 1. F. David, R. M. Ibberron, .I. C .  Mathewman, K. Prassides. T. J. Dennis, 
J. P. Hare, H. W: Kroto. R. Taylor, P. R. M. Walton, .Vrmrre 1Wl. 3.53, 147- 
149; S. Liu, Y Lu. M. M. Kappes, J. A. Ibers, Science 1991. 2.54. 408-410; 
H. B. Burgi, E. Blanc, D. Schwarzenbach, S. Liu. 1'. Lu, M. M. Kappes, J. 
Ibers. Angev.. Chem. 1992.104,661-669; Angevi. Chml. In#.  Ed. EngI.1992,31. 
640- 643. 

[34] Die Unordnung in dieser Verbindung ist verniutlich intrinsisch: Ein zweiler, 
vie1 kleinerer Kristall aus dem gleichen Ansatz, dcr bei Raumtemperatur unter- 
sucht wnrde, reigte qualitativ ihnliche Fehlordnungserscheinungen. 

[35] Die Dimensionalitit dcs Parameterraums wird mehr als verdoppelt (iechs Ru- 
tatiuns-. sechs Translations-, ein zusatzlicher Besetzungsparameter), wenn man 
das zweitc Enantiomcrcnpaar hinzufugt. Fur eine ,,verifizierte Losung" des 
Problems wirc cs notwendig, den R-Wert in einem riumlich ausreichend dich- 
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ten Netz dieses 13dimensionalen Raiums zu hestimmen - was bei der gegebenen 
GroBe der Struktur praklisch unmiiglich ist. Was wir latsichlich getan haben 
ist, das Problem in emem sechsdimensionalen Schnitt durch den 13 diniensio- 
nalen Raum LU hehandeln. Leider gibt es in einem solchen Fall keine Garantie 
dafur, dd3  die Liisung in diesem Unterraum auch das globde Optimum in 
wirklichen 13dimensionalen-Parameterraum ist. 

[36] K. Paylor, D. R. M. Walton, Nature 1993, 363, 685-693. 

Strukturen mit zwei und drei 
sich durchdringenden dreidimensionalen 
Untergittern in [Cd(bpy),{Ag(CN),},] bzw. 

Takayoshi Soma, Hidetaka Yuge und Toschitake 
Iwamoto * 

[Cd(PYrz){Ag,(CN), HAg(CN)*H 

Durch das Ersetzen von CN-Briicken in mehrdimensionalen 
CN-verkniipften Metallkomplexen durch NC- Ag-CN- oder 
NC-Ag-(CN)-Ag-CN-Einheiten gelang uns die Synthese von 1 
(bpy = 4,4'-Bipyridin) und von 2 (pyrz = Pyrazin), in deren 
Strukturen sich zwei bzw. drei Untergitter durchdringen. In bei- 
den Verbindungen sind die dreidiinensionalen Netzwerke aus- 
schlieRlich aus koordinativen Bindungen aufgebaut. Strukturen 
mit drei in sich verschlungenen Untergittern wurden bisher noch 
nicht gefunden. 

Ausgehend von [M(CN),]'--Bausteinen (M = Ni, Pd. Pt: 
quadratisch-planar; M = Cd, Hg, Zn: tetraedrisch) wurden 
schon eine Reihe topologisch unterschiedlicher, mehrdimensio- 
naler Strukturen mit M-CN-Cd-Brucken hergestellt [' - 'I. Er- 
setzt man die CN-Gruppe in der ca. 5.5 8, langen M-CN-Cd- 
Einheit durch die lineare, zweizlhnige NC-Ag-CN- oder 
NC-Ag-(CN)-Ag-CN-Gruppe, so wird diese Briicke auf ca. 10.5 
bzw. ca. 16 8, verlangert. Auf diese Weise erhielten wir im ersten 
Fall [Cd(4-methylpyridin),(AE(CN),I ' 4-Methylpyridin, eine 
Verbindung mit zwei sich durchdringenden Netzwerken, im 
zweiten Fall den polymeren Komplex [Cd(4-methylpyri- 
din),(Ag,(CN), )][Ag(CN),], der aus linearen Ketten bestehtL6] 
und bei dem 4-Methylpyridin nur als Hilfsligand zur Absatti- 
gung der oktaedrischen Koordinationssphare der Cadmiumato- 
me dient. Neuartige suprdmolekulare Strukturen sollten entste- 
hen, wenn man verllngerte, lineare Briickenliganden als 
Abstandshalter zwischen den Cadmiumatomen verwendet. 

Farblose Kristalle von 1 entstehen bei der Reaktion von 
CdClz mit K[Ag(CN),] im Molverhaltnis 1:2 und einem 
geringen UberschuB an bpy in Wasser; der pH- 
Wert der Losung wurde mit NH2CH2CH,0H und 
CH(OH)CO,H(CH,CO,H), auf 20 eingestellt. Kristalle von 2 
wurden aus einer waRrigen Losung von K,[Cd(CN),], AgNO, 
und Pyrazin im Molverhaltnis 1 : 2: 1 unter den gleichen Bedin- 
gungen erhalten. Die postulierten Zusammensetzungen wurden 
durch Elementaranalysen bestitigt und die Strukturen durch 
eine Einkristallstrukturanalyse b e ~ t i m m t ~ ~ ~ .  
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