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KDE TY DVOJNE VAZBY V Cg JSOU?

ZDENEK SLANINA
TARA centrum, Cukubska univerzita, Japonsko

Na leto$ni rok ptipadd 30. vyroci pozorovani fullere-
ni v plynné fazi' a pétadvacaté vyro&i jejich piipravy
v krystalické form&® (mimochodem — i 40 let od prvého
Czech-made piispévku’ vyzkumu nanouhliki). Je proto
jisté¢ na misté, ze Bulletin CSCH v piedchozich &islech
zatadil na uvodni stranu grafickou variaci na téma Cgo,
apro Uplnost mize byt uzitené — na potieti — uvést
i (pomérné ziidka vidanou) strukturu se spravnym rozloze-
nim dvojnych vazeb.

Kdyz bylo v r. 1990 zveiejndno® NMR spektrum Cg
(prvné na konferenci v nam blizké Kostnici®), bylo to defi-
nitivnim potvrzenim hypotézy z r. 1985, Ze Cgo ma podobu
jednoho ze tfinacti (semi-regularnich) Archimédovskych
mnohosténd, jmenovité komolého ikosaedru. Archimédov-
ské mnohostény jsou tvofeny dvéma ¢i vice pravidelnymi
mnohothelniky, ptfi¢emz jejich uspofadani kolem vsech
vrcholt je identické (a tedy NMR spektrum by bylo tvore-
no jedinou linii). V pfipadé Cg jde o pravidelné pétitihel-
niky a Sestithelniky. Univerzalni vlastnosti vSech fullere-
ni je, 7e vzdy obsahuji pravé tucet pétitihelnika®. Jezto
z kazdého vrcholu komolého ikosaedru vychazi tii hrany,
celkovy pocet vazeb v Cg (zatim nerozliSovanych na jed-
noduché a dvojné) je 3 *60/2 =90 (a dle Eulerovy for-
mule’ pocet stén 2 + 90 — 60 = 32, takze Sestithelnikd je
20). Dalsi dulezitou geometrickou vlastnosti komolého
ikosaedru je, Ze vSechny jeho pétithelniky jsou tzv. izolo-
vané — kazdy je obklopen péti Sestitthelniky (takze nikdy
dva pétithelniky nesdileji spole€nou vazbu). V Cg jsou
jen dva typy vazeb: bud’ sdilené péti- a Sesti-thelnikem
(5/6 vazby) nebo dvéma Sestitthelniky (6/6 vazby). Vzhle-
dem k pravé tuctu pétithelnikd je pocet 5/6 vazeb
12 * 5 =60, takze 6/6 vazeb je 90 — 60 = 30. V ramci geo-
metrie je délka vSech vazeb stejnd, ne tak ale v Cqo. Napt.
vypoéty®® provedené v obdobi 1985-86 poskytly pro 5/6
vazby délku 1,464 A, a pro 6/6 vazby 1,385 A, coz umoz-
fiuje formalné hovofit o jednoduchych a dvojnych vaz-
bach. Bez ohledu na to, zda 5/6 a 6/6 vazby maji stejnou
nebo riznou délku, patii komoly ikosaedr i Cg pod bodo-
vou grupu symetric I,. Ta obsahuje zejména péti-
(prochazeji stfedy protilehlych pétithelnikd) a troj-Cetné
osy symetrie (spojuji stiedy protilehlych Sestitihelniktr). Ty
trojCetné osy souvisi s tim, ze kazdy Sestithelnik je na
preskacku obklopen tfemi péti- a tfemi Sesti-thelniky.
Ergo v kazdém Sestithelniku jsou na preskacku tii jedno-
duché a tfi dvojné vazby, coz je zasadni rozdil od benzenu,
ve kterém je vSech Sest C—C vazeb identickych (benzen
patii pod D¢, grupu symetrie, takze vykazuje Sestietnou
osu, v Cg nepfitomnou). Na zdklad¢ této geometrické
rozvahy muizeme jiz zakreslit spravné rozlozeni
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(formalnich) dvojnych vazeb v Cg. Dvojné vazby jsou ty,
které sdileji dva Sestithelniky, v kazdém jsou tii, takze
celkem jich je 3 * 20 /2 = 30. Musi to takhle byt:

Obr. 1. Struktura Cgy vypottena®’ v letech 1985-86 na Hok-
kaidské univerzité

Vazba 5/6 je ale kratSi nez jednoduchd vazba v etha-
nu, a vazba 6/6 je del$i nez dvojnad vazba v ethylenu
(pyramidalizacni thel v Cg je zhruba aritmetickym pra-
mérem hodnot pro oba tyto uhlovodiky). X-paprskova
strukturni analyza Ce po osmylaci'® poskytla délku
1,434 A pro 5/6 a 1,386 A pro 6/6 vazby; X-paprskové
hodnoty'' v plynné fazi jsou 1,458 A (5/6) a 1,401 A (6/6).
Blizkost délek vazeb se projevuje i v relativni blizkosti
formalnich energii12 vazeb Cg (5/6 ~ 105 kcal/mol; 6/6 ~
112 kcal/mol). Oba typy vazeb vSak vykazuji chemickou
reaktivitu rliznou.

Ceo neni jediny mozny ikosaedralni (grupa symetrie Iy,
nebo I) fulleren; dokonce jich je nekonecné¢ mnoho. Pro
kazdy pocet uhlikovych atomi n vyjadtitelny v souctovém
tvaru n = 20(i* + ij + j°) (kde i, j jsou nezaporna cela &isla)
existuje’? fulleren s ikosaedralni symetrii. Tedy i nejmensi
fulleren Cy by mél byt ikosaedralni, le¢ u n¢j nastava re-
dukce'* symetrie v diisledku Jahn-Tellerova efektu, stejné
jako u ikosaedralniho Cgy. Této redukci u Cg 1ze ale zabra-
nit vhodnou enkapsulaci dovnitf klece (znacenou @) jako
napf. ul® La,@Cs nebo'® ScsN@Cygg, k Cemuz prispiva
i rotace enkapsulatu. Vyssi symetrie je u fullerend pomeér-
né &asta, coz mize usnadiiovat'” jejich charakterizaci.
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