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Beweis der Existenz einer endohedralen
He@C ¢,-Struktur durch Gasphasenneutralisation
von HeCyy **

Von Thomas Weiske, Thomas Wong, Wolfgang Krdtschmer,
Johan K. Terlouw und Helmut Schwarz*

Professor Fred W. McLafferty gewidmet

Einer der interessantesten Aspekte von Cgo-Fulleren!! ist
der 7 A groBe Hohlraum™, der als motekularer Container!®!
fir Atome dienen kann und somit die Moéglichkeit einer
endohedralen Chemie!! — d.h. einer Chemie im Innern des
Kifigs — bietet. Tatsdchlich gelang es Smalley et al.l>l, durch
Laserverdampfung von dotiertem Graphit metallhaltige
Fullerene des Typs MC,, (M = La, Ni, Na, K, Rb, Cs) und
LaC, (x = 60, 70, 74, 82) herzustellen. War die Frage nach
dem Aufenthaltsort des Metalls (endo- versus exo-Komplex)
auch urspriinglich strittig®), mufl durch den Vergleich kiirz-
lich bei thermischer Energie in einer lon/Molekiilreaktion!™
erzeugten exohedralen Fulleren-Komplexen des Typs MCJ,
(M = Fe, Co, Ni, Cu, Rh, La, VO) geschlossen werden, daf}
in Smalleys Experimenten™ im Zuge des Cluster-Aufbaus
die Metalle eingeschlossen wurden und tatsdchlich endo-
hedrale Fulleren-Metallkomplexe entstanden sind, fiir die
das Symbol M@C, vorgeschlagen wurde!*?l. Fiir Komplexe
des Typs M@C¢, (und auch hohere Fullerene) gilt, daB sie

[*] Prof. Dr. H. Schwarz, Dr. T. Weiske
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit
StraBe des 17. Juni 135, W-1000 Berlin 12
Prof. Dr. J. K. Terlouw, T. Wong
Department of Chemistry
McMaster University
Hamilton, Ontario, L8S 4M1 (Kanada)

Dr. W. Kréitschmer
Max-Planck-Institut fiir Kernphysik
Postfach 103980, W-6900 Heidelberg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und dem Natural Sciences and Enginee-
ring Research Council of Canada (NSERC) gefordert. Prof. D. K. Bohme
und Dr. J. Hrusak danken wir fiir wichtige Diskussionsbeitrige.
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unter massenspektrometrischen Bedingungen nach StoB-
oder Laser-Anregung C, oder multiple Einheiten von C,
verlieren, wobei das Metall im Kifig eingeschlossen bleibt
(Schema 1). Bei exohedralen Komplexen hingegen wird nach
Anregung das Metall eliminiert; C,-Verlust wird nicht beob-
achtet.

e [M@Ce0-nl" + €,y
[Mcéfj-ln]++cm A

M@Cl, —— exo-MC{,

F—H— M' 4+ Cpp &———

L Mt G

Schema 1. Typische Reaktionen von Fulleren-Metallkomplexen. m = 2, 4,
6 etc.

In einem grundsitzlich anderen Experiment haben wir!®
und spéter auch andere Gruppen' gezeigt, daB} auch die
Edelgasatome He und Ne in Cgj- und C:;-Fulleren einge-
baut werden!'%, wenn hochbeschleunigte C.*-Ionen in ei-
nem Molekularstrahlexperiment durch eine stationire
Edelgasatmosphire geschossen werden. Obwohl die resultie-
renden MC." -Komplexe (M = He, Ne) bei Anregung exakt
nach dem fiir endohedrale Verbindungen typischen Muster
unter Retention von M und Abspaltung von C,, fragmentie-
ren (Schema 1) und auch alle theoretischen Argumente eine
Struktur favorisieren, bei der die Edelgasatome im Innern
des Kifigs physikalisch eingeschlossen sind und durch Ener-
giebarrieren groBer 8 eV!3:% am Verlassen ihres Gefingnis-
ses gehindert werden, sind einzelne kritische Stimmen nicht
verstummt, die die endohedrale Struktur erst dann fiir be-
wiesen halten, wenn es gelingt, neutrale Edelgas-Fulleren-
Komplexe herzustellen. Wird der Nachweis erbracht, daB3
neutrale Fulleren-Edelgas-Komplexe eine endliche Lebens-
dauer haben, so folgt zwingend, daB sich das Edelgas physi-
kalisch im Hohlraum des Clusters befinden muB.

Wir berichten hier iiber ein Gasphasenexperiment, bei
dem mit Hilfe der Neutralisations-Reionisations-Massen-
spektrometrie (NRMS)I'!) C, He"*-lonen erfolgreich neu-
tralisiert und anschlieBend reionisiert worden sind. Die ex-
perimentell bedingte minimale Lebensdauer des neutralen
CqoHe betrdgt etwa 90 ps, und das Resultat belegt definitiv,
daB sowohl der Neutralkomplex als auch sein kationischer
Vorlaufer eine endohedrale Struktur, He@C,, bzw.
He@C;y, habent!?],

Alle Versuche wurden mit dem in Abbildung 1 skizzierten
Viersektoren-Massenspektrometer durchgefiihrt!*3!, wobei
den in Abbildung 2 wiedergegebenen Spektren folgende Ex-
perimente zugrunde liegen. Wird eine Mischung von Cgy, und
C,o (Cgo-Gehalt >90%) durch Erhitzen auf 550°C ver-
dampft, durch Elektronen mit 70 eV ionisiert und die resul-
tierenden Ionen auf 5000 eV kinetische Energie beschleunigt,
erhdlt man unter Doppelfokussierungsbedingungen (m /
Am = 1000, Tonendetektion an D2) durch Scannen von B1
(bei konstantem E1) iiber den Massenbereich m/z 714734
den in Abbildung 2a dargestellten Ausschnitt des Moleki-
lionenbereichs von Cf.

Die C,He" *-Tonen werden durch Hochenergiestée von
Cyo (Ega = 5000 eV) mit quasistationdren “He-Targetato-
men in C3 erzeugt (Transmission 40%). Da die Reaktion
endotherm ist (ca. 27 eV als Resultat der ,,center of mass
energy*‘ des C4o/He-StoBkomplexes®: 1), werden die zur Er-
zeugung von C¢ He'* eingesetzten C;}-lonen in der [onen-
quelle auf 5027 eV kinetische Energie beschleunigt, um den
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Abb. 1. Schematischer Aufbau des Berlin BEBE-Tandem-Massenspektrome-
ters[13]. StoBkammern C1-C7, lonendetektoren D1-D4, variabler Spait 1,
fester Spalt 2, Ablenkungslinsen fiir den Jonenstrahl 3, Fokussierungs-/Brems-
linsen 4, Fokussierungs-/Beschleunigungslinsen 5, Ende des MS-1-Gerits 6,
Linsen zur Ablenkung und Beschleunigung des Ionenstrahls 7.

durch Kollision mit *He in der StoBkammer C3 erzeugten
C#,He" *-Teilchen das Passieren des auf 5 keV Ionen einge-
stellten elektrostatischen Analysators E1 zu ermdglichen.

Bei Erhéhung der Beschleunigungsspannung und “He in
StoBkammer C3 erhdlt man bei ansonsten gleichen Bedin-
gungen durch Scannen von B1 den in Abbildung 2b gezeig-
ten Spektrenausschnitt; B1 148t nach wie vor nacheinander
samtliche Isotopomere von Cg; hindurch. Aufgrund der ki-
netischen Energieverhdltmisse konnen durch E? jedoch nur
daraus entstandene C¢,He' "-Teilchen zum Detektor D2 ge-
langen. Unelastische StoBe von Cj; mit He, bei denen Cj,
kinetische Energie verliert, ohne daB Helium angelagert
wird, verursachen den diffusen Untergrund in Abbil-
dung 2b.

— —
m/z 720 724

12(:.5'0 12CGDLHe..

Abb. 2. Sequenz der Experimente (siche Text fiir Details): a) Molekiilion-
bereich von 12Cq_,'°Ci™ (x =0-4), b)Erzeugen von !'?CgHe'*,
¢) ,.Reinigung* von m/z 724, d) NR-Experiment von C;3 und CgHe'*. Das
Spektrum d wurde durch Aufsummieren von ca. 400 Spektren erhalten; pro
Einzelspektrum wurden ca. 6.3 [onen gezdhlt. Das Verhiltnis der Zahl der
lonen in Abb. 2¢/2d betrigt 6 x 10*:1. Der Pfeil markiert das Recovery-
Signal.
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Dies wird durch das Spektrum in Abbildung 2¢ demon-
striert: Unter den Bedingungen, die zum Spektrum in Abbil-
dung 2b fiihren, wird B1 fest auf maximale Transmission
von '2C;} eingestellt (m,z 724 in Abb. 2b). Das E2 passie-
rende Gemisch von '?Cjy (15%) und '*C.tHe'" (85%)
wird durch Scannen von B2 iiber den relevanten Bereich
aufgetrennt. Die Feldstéirken von E1 und E2 werden so ge-
wahlt, dal} sie eine maximale Transmission fiir Ionen mit
E;, = 5000 eV haben; die Ionendetektion erfolgt an D4.

Fiir das NR-Experiment ist das Vorliegen des ,,Dubletts*
in Abbildung 2 ¢ von enormem Vorteil, da das Signal fiir i,
als Marker fiir die Massenzuordnung dient, und somit ent-
fallen die bei Linked-scan-Methoden gelegentlich auftreten-
den Probleme einer prizisen Signalzuordnung. Um Cj} und
C4oHe ™ einem Neutralisationsexperiment zu-unterwerfen
{Abb. 2d), wird das zum Spektrum in Abbildung26, geho-
rende Experiment wie folgt durchgefiihrt. Um fur dig-Elek-
tronentransferprozesse einen moglichst hohen Wirkungs-
querschnitt zu erzielen (Resonanzbedingung), wird ein
Stoflgas verwendet, dessen Ionisierungsenergic (IE) mog-
lichst nahe an derjenigen von Cg, liegt (IE(Cq,) =
7.6 eVI'#)). In vielen Versuchen zur Neutralisation von C"-
Clustern™ ! hat sich fiir C,5 (CH,),N (IE =7.8 V) als
beste Elektronenquelie erwiesen. Die StoBkammer C5 wird
mit (CH,),N beschickt, bis die Transmission des CqoHe " -
Strahls auf ca. 10% absinkt; verbleibende Ionen wurden
durch Anlegen einer Spannung von 1000 V an die Deflektor-
elektrode ausgeblendet, so daf3 nur ein Strahl von Neutral-
molekiilen in die StoBkammer C6 eintritt. In dieser Zelle
wird ein Teil des neutralen C.,He-Molekularstrahls durch
Kollision mit quasistationirem (CH ), N reionisiert. Die fiir
die stofinduzierte Reionisierung erforderliche Energie wird
der kinetischen Energie des m/z 724-Strahls entnommen;
folglich muBte die Feldstirke von E2 geringfiigig verringert
werden, um m/z 724 mit maximaler Empfindlichkeit zu regi-
strieren.

DaB erneut ein Signal (recovery signal) fiir C,,He im Mas-
senspektrum (Abb. 2d) auftritt, ist eindeutig, und dieser Be-
fund belegt zwingend die Existenz einer neutralen Spezies
der Zusammensetzung C,,He; fiir diese kommt aus bin-
dungstheoretischen UJberlegungen ausschlieBlich eine endo-
hedrale Struktur He@C,, in Frage. Es sollte nicht uner-
wihnt bleiben, da He@C,, die erste nachgewiesene
Edelgas-Kohlenstoff-Verbindung ist! 71,

Da die Elektronentransferprozesse bei der Neutralisation
und Reionisation vertikaler Natur sind"®, belegt unter NR-
Experiment auch fitr den kationischen Komplex eine endo-
hedrale Struktur He@Cy} . Da ferner HeC;} in Gasphasen-
experimenten mit den Edelgasfullerenen MC; (M = He,
Ne; x = 52-70) die in Schema 1 beschriebenen Charakteri-
stika gemeinsam hat, miissen auch diese Fullerene eine endo-
hedrale Struktur haben™°l,
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Buchbesprechungen werden auf Einladung der
Redaktion geschrieben. Vorschlige fiir zu be-
sprechende Biicher und fiir Rezensenten sind
willkommen. Verlage sollten Buchankiindigungen
oder (besser) Biicher an folgende Adresse senden:
Redaktion Angewandte Chemie, Postfach 101161,
W-6940 Weinheim, Bundesrepublik Deutschland.
Die Redaktion behilt sich bei der Besprechung von
Biichern, die unverlangt zur Rezension eingehen,
eine Auswahl vor. Nicht rezensierte Biicher werden
nicht zuriickgesandt.

Quanta. A Handbook of Concepts. 2. Auflage. Von P. W,
Atkins. Oxford University Press, Oxford, 1991. 434S,
geb. £ 50.00. -~ ISBN 0-19-855572-5; Broschur, £ 25.00. —
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Daf es sich bei diesem Buch um kein gewohnliches Lehr-
buch handelt, erfihrt der Leser schon dann, wenn er vergeb-
lich nach dem Inhaltsverzeichnis sucht. Die Konzepte der
Quantenmechanik sind in viele leichtverdauliche Hippchen
zerlegt, die, alphabetisch sortiert, von ,,Ab initio* iiber
.. Frontier orbitals* und ,,Ligand field theory* bis zu ,,Zero
point energy* reichen. Die Gréfle der Kapitel reicht von
einigen Zeilen (z.B. ,,Rydberg level*) bis zu mehreren Seiten
(z.B. ,,Molecular orbital theory‘‘). Mathematische Formeln
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wurden aus dem laufenden Text weitgehend verbannt. Dort,
wo sie wirklich unvermeidlich sind, z.B. bei den Begriffen
,Laplacian® und ,,Overlap integral®, sind Formeln in farb-
lich abgesetzten Kdstchen untergebracht. Atkins ist fir den
didaktisch klaren Aufbau und die hervorragende Illustration
seiner Lehrbiicher bekannt, und auch hier wird man nicht
enttiuscht. Es ist erstaunlich, wie es der Autor versteht, mit
einfachen graphischen Hilfsmitteln komplexe Sachverhalte
darzustellen. So werden die Grundlagen der Quantenmecha-
nik auf vorwiegend visuelle Art erldutert, was dem die Bil-
dersprache der Chemie gewohnten Chemiker sehr entgegen-
kommt (siche R. Hoffmann, P. Laszlo, Angew. Chem. 1991,
103, 1). Querverweise auf andere Kapitel des Buches ermdg-
lichen eine schnelle Einarbeitung in einen Themenkomplex.
Allerdings ist eine gewisse Vertrautheit mit den Grundbegrif-
fen der Quantenmechanik niitzlich — aber nicht Vorausset-
zung —, um den roten Faden bei der Suche nach Begriffen
nicht zu verlieren. Und schlieBlich wird der Inhalt des Bu-
ches auch gezielt iber ein umfangreiches Register erschlos-
sen.

Sehr hilfreich sind die Abschnitte ,,Further information*
am Ende jedes Kapitels. Statt einer umfangreichen Litera-
tursammlung, die hdufig nur mit Miithen zu erschliefien ist,
wird mit einem kurzen Kommentar auf weiterfiithrende Lite-
ratur hingewiesen. Dies ermoglicht die gezielte Literatursu-
che entsprechend dem Kenntnisstand des Lesers.

Kleine Fehler wurden in der vorliegenden zweiten Auflage
weitgehend behoben. Im Kapitel ,,Alternant hydrocarbon*
wird Propen an Stelle des Allylradikals als Beispiel aufge-
fiihrt. Die Orbitalbilder im Kapitel ,,Woodward-Hoffmann
rules* sind recht unanschaulich im Vergleich zu den Darstel-
lungen in anderen Lehrbiichern. Aber letztendlich ist die
Prisentation ja auch Geschmacksache.
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