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Elektrochemische und ab-initio-Untersuchung
des Dimetallofullerens La,@Cg,**

Toshiyasu Suzuki*, Yusei Maruyama, Tatsuhisa Kato,
Koichi Kikuchi, Yasuhiko Nakao, Yohji Achiba,
Kaoru Kobayashi, Shigeru Nagase*

Metallofullerene sind Fullerene, die in ihren Kohlenstoffkifi-
gen Metallatome enthalten!!!. Zwar sind ihre Strukturen, ein-
schlieBlich der der C-Geriiste und der Positionen der Metallato-
me, noch nicht aufgekldrt worden, da allerdings neuere
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Methoden zur Reinigung der Metallofullerene zur Verfiigung
stehen, sind nun weiterfithrende Untersuchungen mit diesen
neuartigen Molekiilen moglich!? =9, Theoretische Betrachtun-
gen fithrten zu der Annahme, daB die elektronische Struktur
deutlich durch einen Elektronentransfer vom stark elektroposi-
tiven Metallatom zum elektronegativen Kohlenstoffkifig ge-
prégt ist!*? ' Vor kurzem berichteten wir, daB La@Cg, und
Y@Cy, in Ubereinstimmung mit ab-initio-Rechnungen!!2* na-
hezu identische elektrochemische Eigenschaften aufweisen!® 7.
Es ist interessant zu kldren, wie sich die Redoxeigenschaften der
Metallofullerene dndern, wenn sich zwei Lanthanatome im K-
fig befinden. Der Einbau von zwei Lanthanatomen sollte zu
einer Zunahme des Gesamtladungstransfers von den beiden
Metallatomen zum Kifig und zu einer Wechselwirkung zwi-
schen den Metallatomen fiithren. Seit dem ersten Nachweis von
La,@Cgy, durch Massenspektrometrie im Jahr 199113 wurde
wenig Uber dessen elektronische Struktur bekannt. (Anders als
La@Csg, ist La,@Cy, EPR-inaktiv.) Wir berichten hier {iber die
elektrochemischen Eigenschaften von La,@Cg,, die sich deut-
lich von denen leerer Fullerene und denen von Monometalloful-
lerenen unterscheiden, sowie iiber eine ab-initio-Untersuchung
von La,@C,, auf dem HF-Niveau.

La,@C4, wurde als Nebenprodukt bei der Synthese von
La@Csg, erhalten und durch HPLC rein isoliert!*#). Das Cyclo-
voltammogramm (CV) von La,@C;, zeigt Peaks fiir zwei rever-
sible Oxidationen und zwei reversible Reduktionen (Abb. 1 und
Tabelle 1). Das Differentialpulsvoltammogramm (DPV) weist

O.SuA:[
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Abb. 1. CV (oben) und DPV (unten) von La,@Cg,. Vorschubgeschwindigkeit
20 mVs™%, in 1,2-Dichlorbenzol/0.1 M nBu ,NPF,.

vier wohldefinierte Signale mit gleicher Stromintensitit und ein
deformiertes Signal bei —2.13 V auf (Abb. 1). Wenn der CV-
Scan iiber dieses Potential hinaus fortgesetzt wird, ist die zweite
Reduktion irreversibel. Das erste Reduktionspotential von
La,@C g, ist gegeniiber denen von La@Cyg,-A ' und La@Cy,-
B!® (Haupt- bzw. Nebenprodukt) anodisch verschoben (Tabel-
le 1), was zu der Annahme fithrt, daB das Dimetallofulleren ein
stirkerer Elektronenacceptor ist als die Monometallofullerene.

Tabelle 1. Redoxpotentiale [V] von Metallofullerenen und leeren Fullerenen [a].

Verbindung  E,2 EA E, 41 E 2 E 3 E. 4
La,@Cg, +0.95 +0.56 —0.31 —-1.71 —-2.13[b] -
La@Cg,-A +1.07[b] +0.07 —0.42 —1.37 —1.53 —2.26
La@C,,-B +1.08(b] —-0.07 —0.47 —140[c] - —2.01
Ceo - +1.21[b] -—1.12 —1.50 —1.95 —2.41
Cre +1.25 +0.81 —0.94 —1.26 ~1.72 —2.13

[a] Halbzellenpotentiale, soweit nicht anders angegeben, gegen Fc/Fc*. [b] Irrever-
sibel; die Werte wurden durch DPV erhalten. [c] ZweielektronenprozeB.
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Das erste Oxidationspotential von La,@Cs, ist ebenfalls positi-
ver als die von La@Cg,-A und -B; dies ist ein Hinweis darauf,
dafl La,@Cg, ein schwicherer Elektronendonor ist als die
La@Cyg,-Isomere!*®), La,@C,, weist im Vergleich zu leeren Ful-
lerenen wie Cqo'®1 und C,'™ einen bemerkenswert geringen
HOMO-LUMO-Energieunterschied auf (E, 1—F, 41: La,@Cg,
0.87, Cq, 2.33, C, 1.75 V).

Zum Verstindnis des Redoxverhaltens von La,@Cg, haben
wir ab-initio-Rechnungen durchgefithrt!?®). Unter den sieben
mdglichen Cgo-Isomeren, die die Regel isolierter Fiinfringe be-
folgen, haben wir das mit der hochsten Symmetrie, I,-Cqq!*®!
gewdhlt, das erstmals von Whetten et al. fiir Cy, vorgeschlagen
worden ist!**!. Das La,-Dimer ist im J,-Cg,-Kéfig entlang der
C,-Achse angeordnet, die durch die Zentren zweier Sechsringe
verlduft (Abb. 2). Diese en-
dohedrale Struktur ist D,,-
symmetrisch. Nach Hiik-
kel-MO-Rechnungen weist
1,-Cg, vierfach entartete
HOMOs, die mit zwei Elek-
tronen besetzt sind, und
ebenfalls vierfach entartete
LUMOs auft?®, In Abbil-
dung 3 wurden die beiden
Elektronen aus Griinden
der ZweckméiBigkeit im a,-
Orbital lokalisiert. Entspre-
chend der ab-initio-Rech-
nung liegt das a,-Orbital
tiefer als die anderen drei
Orbitale b, b,, und b,,2'1. Durch das endohedrale Dotieren
sind die vier HOMOs mit den sechs von La, stammenden Elek-
tronen dann voll besetzt, und es wird eine Stabilisierung bei

Abb. 2. Ansicht von La,@C,, mit ei-
nem [, -symmetrischen C,q-Kifig.
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-8- a, b‘! byq byg
I-C

Laz@cw

Abb. 3. Orbitalenergieniveaus [eV] von ,-Cg, und La,@C,g, auf dem HF-Niveau.

eineh La-La-Abstand von 3.45A erreicht. Da die LUMO-
Energieniveaus von Cg, nicht wesentlich durch die endohedra-
len Atome beeinfluBlt werden, wird das energetisch niedriglie-
gende 6s5,-Orbital von La, zum LUMO von La,@C,,.
Interessanterweise ist dies nicht der Fall bei La@Cg,, in dem die
Energieniveaus der leeren 5d- und 6s-Atomorbitale hoher liegen
als die der unbesetzten Orbitale, die sich von Cg, ableiten!**],
Bei der Elektroreduktion von La,@C,, besetzt das erste Elek-
tron das LUMO (a,), das iiberwiegend an La, lokalisiert ist.
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Dieser Prozel} ist bevorzugt, und die Energie des a-Orbitals
wird von —2.6 auf —4.4 ¢V erniedrigt. Das erste Reduktions-
potential ist sehr positiv, da das Energieniveau des LUMOs
relativ niedrig liegt. Das zweite Elektron besetzt ebenfalls das a-
und nicht das b,,- oder das b,,-Orbital. Dieser Schritt ist wegen
der ungiinstigen elektrostatischen AbstoBung der beiden Elek-
tronen im LUMO sehr energieaufwendig!??. Anders als die
Elektroreduktion findet die Oxidation am C,,-Kéfig statt. Es ist
zu erwarten, dal3 die Elektron-Elektron-AbstoBung in den rela-
tiv kleinen La,-Orbitalen groBer ist als die in den delokalisierten
Fullerenorbitalen. Dies mag eine Erkldrung dafiir sein, daB
der Potentialunterschied zwischen zwei Reduktionsstufen viel
groBer ist als der zwischen zwei Oxidationsstufen (1.40 bzw.
0.39 V).

In der ersten elektrochemischen Untersuchung eines reinen
Dimetallofullerens haben wir gezeigt, dal La,@ Cg,, ein starke-
rer Elektronenacceptor ist als La@Cg,-A und -B sowie im Ver-
gleich zu leeren Fullerenen einen bemerkenswert kleinen HO-
MO-LUMO-Energieunterschied aufweist. Die theoretischen
Betrachtungen ergaben, dafB3 bei der Elektroreduktion zumin-
dest die beiden ersten Elektronen Orbitale der Lanthanatome
und nicht des Cq-Kéfigs besetzen. Da nur geringe Substanz-
mengen zur Verfilgung stehen, ist die Elektrochemie besonderes
nittzlich bei der Charakterisierung der Metallofullerene, zumal
wenn diese EPR-inaktiv sind.

Experimentelles

Cyclo- (CV) und Differentialpulsvoltammogramme (DPV) wurden auf einem BAS-
B/W aufgenommen. Es wurde durchweg eine Dreielektrodenanordnung benutzt.
Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur in einer Argonatmosphire in 1,2-
Dichlorbenzol/0.1 M nBu,NPF, durchgefiihrt. Die Konzentration von La,@Cy, be-
trug 10~ *m. Es wurde durchweg eine /R-Kompensation durchgefithrt. Die Platin-
Arbeitselektrode (1 mm Durchmesser) wurde vor den Messungen mit 0.05 pm-
Aluminiumoxid poliert. Als Gegenelektrode wurde ein Platindraht verwendet, als
Referenzelektrode eine Ag/0.01 M AgNO;-Elektrode (CH,CN/0.1M nBu,NCIO,).
Alle Potentiale beziehen sich auf Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc*) als internem
Standard. CV: Vorschubgeschwindigkeit 20 mVs™!; DPV: Pulsamplitude 50 mV,
Pulsbreite 50 ms, Pulsperiode 200 ms, Vorschubgeschwindigkeit 20 mVs ™!

Eingegangen am 21. November 1994 [Z 7487}

Stichworte: Ab-initio-Rechnungen - Elektrochemie - Lanthan-
verbindungen
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Synthese, Struktur und Zerfall von In,Br, **

Richard Dronskowski*

Im bindren System In/Br wurden unlingst die Phasen InBr,
InBr, (=InBr, ,), In,Br, (=InBr, ), InBr, und InBr, kristal-
lographisch eindeutig charakterisiert!!. Insbesondere die redu-
zierten bindren Indiumbromide sind wegen der relativ geringen
chemischen Stabilitat (z.B. gegeniiber Luft und Feuchtigkeit),
der schwachen In* —Br ™~ -Bindungen sowie der leicht elektro-
philen Eigenschaften von theoretischem Interesse!?.

Fiir die Existenz einer zusdtzlichen Phase In,Br, (=InBr, .)
sprachen bereits vor iiber 30 Jahren zwei voneinander unabhéin-
gig durchgefiihrte, thermoanalytische Untersuchungen!3. Die
erst jetzt gegliickte Strukturaufklirung von In,Br, ist auf die
ungewdhnliche Empfindlichkeit dieser Verbindung zuriickzu-
fithren: Neben der fiir reduzierte Indiumbromide typischen
Empfindlichkeit gegeniiber Luft und Feuchtigkeit zeigt In,Br,
auch Zerfallserscheinungen bei Einwirkungen von Licht!! so-
wie bei mechanischer Belastung. In,Br, kann quantitativ durch
Synproportionierung einer Schmelze von InBr, und metalli-
schem Indium, gefolgt durch langsames Abkiihlen (2°Ch™1)
auf Raumtemperatur, gewonnen werden; das transparente, fast
farblose Produkt weist einen leichten Farbstich ins Griingelbli-
che auf. Innerhalb von zwei Monaten wurden im Temperaturge-
fille 120/210 °C Kristalle geziichtet, die jedoch stark zu makro-

[*} Dr. R. Dronskowski

Max-Planck-Institut fir Festkorperforschung
HeisenbergstraBe 1, D-70569 Stuttgart
Telefax: Int. + 711/689-1010
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skopischen Verwachsungen neigten; die Isolierung einzelner
Kristallindividuen gestaltete sich aufgrund der Empfindlichkeit
der Substanz als schwierig. Dennoch konnten mit einem nicht
perfekt gewachsenen Kristall die Intensitdtsdaten (in der Dun-
kelheit) aufgenommen und die Struktur mit Direkten Methoden
geldst werden. Die Basis der vorliegenden Strukturbeschreibung
bildet eine gegeniiber Absorptionsfehlern und Problemen kri-
stalliner Verwachsung unempfindliche Rietveld-Verfeinerung
an pulverférmigem, reinem In,Br,

Bei Raumtemperatur 148t sich die Kristallstruktur von In,Br,
in der trigonalen Raumgruppe R3m charakterisieren; die
kristallchemische Formulierung ist (In®*),(In*)4(Br7),, =
IngBr,, = 2 xIn,Br,!®. Entlang der langen c-Achse von ca.
4658 pm sind insgesamt fiinf unterschiedliche Koordinationspo-
lyeder {ibereinandergestapelt. Die zwei dreiwertigen Indium-
Kationen findet man sowohl angendhert oktaedrisch, In(1), als
auch angendhert tetraedrisch, In(2), von Br~-Ilonen umgeben
mit durchschnittlichen In3* —Br~-Abstinden von 267 und
247 pm!™, Beide Polyeder sind schon aus den Strukturen von
InBr, (Oktaeder) und InBr, (Tetraeder) mit sehr dhnlichen Ab-
stdnden (267 und 250 pm) bekannt. Fiir die einwertigen Indium-
Kationen werden dagegen ausgefallenere, stark aufgeweitete
Koordinationspolyeder beobachtet (Abb. 1), Konsequenz der

( LBI’IH
(% ¢ &/Br(1) & & kL"Emr-r.\“'-"
Br(3)
‘ulnm < L Br(2) klnf..u < L Br(1') Q.- |n|__-”“ 'S k
¢ i *N * C . © . » <
C . L
e ‘..Bnm‘"(_

L ‘., &Br{:?r

Abb. 1. Koordination einwertiger Indium-Kationen in In,Br,. Die Atomabstinde
[pm] betragen fiir In(3), links, 3x327.6 (—Br(1), Kopf), 1x340.9 (—Br(3),
FuB) und 6 x 390.6 (—Br(2), Taille); fir In(4), Mitte, 3 x 337.6 (—Br(1), Kopf),
6 % 382.0 (—Br(1'), Taille) und 3 x 436.4 (—Br(2), FuB); fir In(5), rechts, 6 x 350.6
(—Br(2), Kopf und FuB}) und 6 x439.2 (—Br(3), Taille). Die Standardabweichun-
gen der Atomabstinde liegen etwa bei 0.5 pm.

besonderen elektronischen Konfiguration von In*!%, Die
In* —Br~-Bindungslingen iiberstreichen einen typisch grofBen
Bereich von etwa 330-440 pm, und keines dieser drei Polyeder
findet eine wirkliche Entsprechung in den bisher bekannten
Strukturen reduzierter Indiumbromide. Durch einfaches Ab-
zédhlen der Bromid-Ionen ergeben sich folgende Koordinations-
zahlen: fir In(3) 3 +1 + 6 =10, fir In(4) 3 + 6 + 3 =12 und
fiir In(5) ebenfalls 6 + 6 =12. Ferner erhalt man mit Hilfe des
kiirzlich optimierten Bindungsldnge-Bindungsstirke-Parame-
ters fiir die In™—Br~-Kombination (r, = 266.7 pm)!?! empiri-
sche Valenzen von 0.92, 0.74 und 0.68 fiir In(3), In(4) bzw. In(5).
Bereits in dieser klassischen Beschreibung deutet sich durch
die (zu) niedrigen Bindungsordnungssummen der einwertigen
Indium-Kationen, besonders auffillig dabei In(5), eine unge-
wohnliche Bindungssituation an. Selbstkonsistente, semiempiri-
sche Rechnungen zur Bandstruktur!®! belegen in der Tat, daB
die durchschnittlichen In*—Br~-Uberlappungspopulationen
schon fiir In(3) und In(4) mit +0.066 und + 0.061 leicht gegen-
iber dem fiir In* —Br~-Wechselwirkungen typischen Wert?!
von +0.07 erniedrigt sind, allerdings weicht wiederum In(5) mit
+0.049 signifikant nach unten ab. Die kiirzeste Indium-In-
dium-Wechselwirkung (In(1)** —In(3)* mit 397 pm) ist — iiber-
einstimmend mit einer elektrostatischen Deutung ~ schwach
antibindend (— 0.051).
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