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Isolierung und Charakterisierung des
Dimetallofullerens Ce,@Cgy, **

Junqi Ding und Shihe Yang*

Eine Reihe von Metallofulleren sind in Milligrammengen zu-
ginglich und konnten daher auch spektroskopisch charakteri-
siert werden!'l. Zwar wurden bereits Metallofullerene des Typs
Sc,,@C,, untersucht!¥, doch konzentriert sich das Interesse der-
zeit auf Monometallofullerene mit nur einem Metallatom inner-
halb des Kohlenstoffkifigs, z.B. M@C,,"\. Das erste l6sliche
Dimetallofulleren La,@Cg, wurde entdeckt, kurz nachdem eine
Methode zur Synthese von Fullerenen in makroskopischen
Mengen entwickelt worden war'®!. Achiba et al. haben kiirzlich
iber die Isolierung und elektrochemische Untersuchung von
La,@Cg, berichtet!. Dieses Dimetallofulleren hat bessere
Elektronenacceptor-Eigenschaften als jedes andere Metalloful-
leren vom Typ M@C,,. Derselben Arbeitsgruppe gelang auch
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erstmals die Derivatisierung von La,@Cg4,"*!. Rechnungen zeig-
ten, daB sich das 7, -symmetrische Cg,-Isomer mit seiner thermo-
dynamischen und kinetischen Stabilitit als Wirt zur Aufnahme
von zwei La-Atomen im Inneren des Kohlenstoffkifigs eig-
net'* ¢, Die auBergewohnliche Stabilitit von La,@ Cg, erklirt
sich dadurch, daB alle sechs Valenzelektronen der beiden La-
Atome auf den Cy,-Kifig Gibertragen werden. Die HOMOs des
C,o-Kifigs sind mit den sechs Elektronen von zwei La-Atomen
gerade voll besetzt, und somit liegt eine Struktur mit abgeschlos-
sener Elektronenschale und groBem HOMO-LUMO-Abstand
vor. Die Oxidationszustinde der Metallatome im Kohlenstoff-
kifig konnten allerdings experimentell noch nicht direkt be-
stimmt werden.

Wir berichteten vor kurzem iiber eine Methode zur Tsolierung
von Ce@Cq, in hohen Ausbeuten sowie iiber dessen spektro-
skopische Charakterisierung!”!. Dabei konnten wir zeigen, daB
Ce in der Qcidationsstufe 11 vorliegt!®!. Mit dieser Technik ge-
lang uns nun auch die Abtrennung des neuen Dimetallofullerens
Ce,@Cyq,, das bereits, wie auch Ce@Cg,, aus Laserdesorp-
tions-Massenspektrometrie-Studien bekannt ist!®. Wir be-
schreiben hier die Isolierung von Ce, @ Cgq, und dessen Charak-
terisierung durch UV-VIS-NIR-Absorptions- und Réntgen-
photoemissions(XPS)-Spektroskopie.

Ce,@Cy, wurde durch Hochleistungsfliissigkeitschromato-
graphic (HPLC) gereinigt und durch DCI-Massenspektrome-
trie (DCI = Desorption, chemische Ionisierung) im Negativ-
Ionen-Modus als hochrein charakterisiert (Abb. 1). Aus dem
Massenspektrum wurde eine Reinheit von >99 % abgeschitzt.
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Abb. 1. Methan-DCI-Massenspektrum von HPLC-gereinigtem Ce, @ Cy, im Ne-
gativ-lonen-Modus. Berechnete (links) und gemessene (rechts) Isotopenverteilun-
gen fiir Ce,(@ Cy, sind vergréfert darstellt. / = Intensitat (willkiirliche Einheiten).

Das UV-VIS-NIR-Absorptionsspektrum von Ce, @ C, wur-
de im Wellenldngenbereich von 300-2100 nm aufgenommen
(Abb. 2). Das Spektrum zeigt eine mit steigender Wellenldnge
monoton fallende Absorptionskurve ohne charakteristische,
scharfe Absorptionsbanden. Ein solches Spektrum ohne signifi-
kante Banden unterscheidet sich stark von denen der leeren
Fullerene!* 9 oder der Monometallofullerene!*<l. Whetten et al.
schlugen J,-Symmetrie fiir das Cgo-Isomer in La,@Cy, vor,
wodurch sich eine D,,-Gesamtsymmetrie ergibt!® 2 113 Aktuel-
le Rechnungen'® stiitzen diesen Vorschlag. La,@Cs, kann
demnach als Laj " @C$§, beschrieben werden!® %, wobei eine
Struktur mit abgeschlossener Elektronenschale gebildet wird
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Abb. 2. UV-VIS-NIR-Absorptionsspektrum einer Losung von Ce,@ Cy, in To-
luol. 4 = Absorption (willkiirliche Einheiten).

und der HOMO-LUMO-Abstand groBer als der von M@Cg,
ist (mit M = Seltenerdmetall). Auch in Ce,@C;, werden, wie
unten gezeigt, die sechs Valenzelektronen der beiden Ce-Atome
auf das Cg,-Geriist ibertragen. Vermutlich bildet sich die glei-
che Elektronenkonfiguration wie in La,@Cg,. Die durch die
vollbesetzten HOMOs charakterisierte Elektronenkonfigura-
tion von C§; in Ce,@Cy, konnte fiir das Fehlen jeglicher Ab-
sorptionsbanden im NIR-Bereich des aufgenommenen Spek-
trums verantwortlich sein.

Das XPS-Spektrum von Ce,(@Cy, im Bereich der Ce-3d,,,-
und -3d,,-Rumpfniveaus ist in Abbildung 3 zu sehen. Das
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Abb. 3. XPS-Spektrum von Ce, . Cy, auf Goldfolie im Bereich der Ce-3 d-Rumpf-
niveaus. Die geplittete Linie beruht auf einer Kurvenanpassung (Methode der
kleinsten Fehlerquadrate) an die Signale im Spektrum unter Beriicksichtigung einer
linearen Grundlinie. Dus Auftreten von zwei Signalen (3d;,,: Signal bei hoherer
Bindungsenergie; 3dy,: Signal bei niedrigerer Bindungsenergie) ist auf die
Spin-Bahn-Kopplung des 3d-Niveaus zuriickzufiihren. E = Bindungsenergie.
N(E)/N = Zihlrate.

Spektrum ist mit zwei Signalen fiir das 3d,,- bzw. 3d;,,-Ni-
veau, in Richtung abnehmender Bindungsenergien, dem von
Ce@Cq, recht dhnlich!®. Beide Signale bestehen aus einem
Hauptpeak und einer schwachen Schulter. Beim 3d;,,-Signal
liegt der Hauptpeak aufgrund der ausschlieBlichen Abschir-
mung durch die umgebenden Fulleren-Orbitale auf der Seite
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héherer Bindungsenergien (886.57 eV). Die schwache Schulter
auf der Seite niedrigerer Bindungsenergien (881.83 eV) ist auf
die Anregung von Charge-Transfer-Ubergingen zum leeren 4{-
Niveau zuriickzufithren!!2!,

Ce*™* hat im XPS-Spektrum ein charakteristisches Signal (3d)
bei einer Bindungsenergie von etwa 914 ¢V, das sich aus dem
Ubergang zur 3d°4f°-Konfiguration ergibt!'*!, Die Intensitit
dieses Peaks wurde zur Abschitzung der Ce**-Konzentration
verwendet "4, Da wir dieses charakteristische Signal bei einer
Bindungsenergie von etwa 914 eV nicht beobachten, schlieBen
wir fiir Ce,@Cg, das Vorliegen von Ce* ™ aus. Da fiir Ce?* kein
charakteristisches Signal im Bereich des 3d-Niveaus bekannt
ist, kann hier nicht in gleicher Weise argumentiert werden. Lage
und Form des Ce-3d-Signals im XPS-Spektrum von Ce,@ Cg,
weisen jedoch groBe Ahnlichkeit mit denen von Certrihalogeni-
den auf!'’l so daB fiir das Ce-Atom in Ce,@Ceg, die Oxida-
tionsstufe 1 abgeleitet wird. Das Verhdltnis der Intensitdten von
Signalen bei héheren und niedrigeren Bindungsenergien héngt
stark von der Elektronegativitit der Liganden ab!'®, Wir konn-
ten zeigen, daB} die Elektronegativitit des Fullerenkifigs etwas
geringer als die von Chlor ist. Zu einer dhnlichen Schluf}foige-
rung kamen wir auch im Fall von Ce@C,,® und Weaver et al.
im Fall von La@Cg, "™

Tatsdchlich scheinen die XPS-Spektren von Ce,@Cgy, und
Ce@Cg, auf den ersten Blick nahezu identisch zu sein. Bei
Ce,@Cg, kann jedoch die Kurvenanpassung durch Hinzunah-
me weiterer Signale verbessert werden. In Abbildung 3 ist bei-
spiclsweise diec Kurvenanpassung unter Einbeziehung eines
schwachen, zusitzlichen Signals bei geringerer Bindungsenergie
dargestellt. Die Kurvenanpassung kann durch Beriicksichti-
gung eines weiteren schwachen Signals auf der Seite hoherer
Bindungsenergien, bezogen auf die beiden Hauptsignale, noch
weiter optimiert werden. Einige schwichere Signale neben den
Hauptsignalen und deren Schultern, charakteristisch fiir Ce**,
deuten auf eine Wechselwirkung zwischen den beiden Ce**-lo-
nen im Kohlenstoffkéfig hin. Zur Bestitigung dieser Hypothese
sind allerdings noch weitere Untersuchungen notwendig.

Wir haben die erste erfolgreiche Isolierung des neuen endohe-
dralen Dimetallofullerens Ce,@C,, beschrieben und dessen
UV-VIS-NIR- und XPS-Spektren aufgenommen. Das UV-VIS-
NIR-Absorptionsspektrum zeigt eine mit steigender Wellen-
lange monoton abfallende Linie ohne diskrete Absorptionsban-
den. Das XPS-Spektrum gibt AnlaB zu der Vermutung, daB die
Ce-Atome als Ce** im Kohlenstoffkifig vorliegen. In diesem
Fall verbleibt an jedem der Metallatome je ein Valenzelektron.
Die Untersuchung ihrer Spin-Spin-Kopplungen in der Umge-
bung des Kohlenstoffkifigs ist eine interessante Aufgabe fiir die
Zukunft.

Experimentelles

Die Vorgehensweisen zur Abscheidung von Metallofullerenen wurden bereits be-
schrieben [7]. Ruf} enthaltendes Metallofulleren wurde durch Verdampfung mit der
Standard-Lichtbogenmethode gewonnen. Mischungen aus Graphit und Ceroxid
oder Cercarbid werden dabei zu einem Stab geformt und als Anode fiir eine Gieich-
strom-Entladung im Lichtbogen in einer Heliumatmosphire von 50 Torr verwen-
det. Die Abtrennung des Metallofullerens vom RuB} geschah durch 8 h Extraktion
mit siedendem N,N-Dimethylformamid (DMF, $9.9%, BDH) in einer Soxhlet-Ap-
paratur. Nach dem Entfernen von DMF im Vakuum wurde ein schwarzes Pulver
(ca. 1% des produzierten RuBes) erhalten. Der in Toluol 13sliche Anteil wurde mit
HPLC gereinigt unter Verwendung einer Buckyprep-Siule (4.6 mm x 250 mm, Cos-
mosil, Nacalai Tesque Inc.), die einer PYE-Siule dhnelt; als mobile Phase wurde
Toluol verwendet. Das Injektionsvolumen betrug 1 mL und die FluBgeschwindig-
keit 1 mLmin~'. Die Ce,@Cg,-haltige HPLC-Fraktion wurde mit DCl-Massen-
spektrometrie im Negativ-Ionen-Modus analysiert (Finnigan TSQ7000).

Das UV-VIS-NIR-Absorptionsspektrum von Ce, @ Cg, in Toluol wurde auf einem
Lambda-19-Spektrometer (Perkin Elmer) aufgenommen. Fiir die XPS-Messung
wurde ein Film von Ce,(@Cy, aufl einem polykristallinen Goldsubstrat herge-
stellt.
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Um eine saubere Goldoberfldche zu erhalten, wurde ein kleines Stiick Goldfolie mit
einer Stadtgasflamme vorbehandelt. Dann wurde die Goldfolie in Methanol ge-
taucht und im Stickstoffstrom getrocknet. Einige Tropfen einer konzentrierten
Ce,@Cgy-LOsung in Toluol wurden auf die Goldfolie aufgetragen. Nach Abdamp-
fen des Losungsmittels lag ein einheitlicher Film von Ce,@C,, vor. Dieser Film
wurde getrocknet und mit n-Hexan gewaschen. Zur XPS-Messung wurde mono-
chromatische Alg,-Strahlung (v = 1486.6 ¢V) mit einer Energieaufldsung von etwa
0.6 eV (Perkin Elmer PHI 5600) verwendet.

Eingegangen am 7. Mirz 1996 [Z 8908]

Stichworte: Cerverbindungen - Fullerene « Metallofullerene -
Spektroskopie

[11 @) F. T. Edelmann, Angew. Chem. 1995, 107, 1071; Angew. Chem. Int. Engl.
1995, 34, 981; b) D. S. Bethune, R. D. Johnson, J. R. Salem, M. S. de Vries,
C. S. Yaanoni, Nature 1993, 366, 123; ¢) D. Fuchs, H. Rietschel, R. H. Michel,
M. Benz, A. Fischer, M. M. Kappes in Physics and Chemistry of Fullerenes and
Fullerene Derivatives ( Proc. IWEPNM 95) (Hrsg.: J. Fink, H. Kuzmani, M.
Mehring, S. Roth), World Scientific, Singapore, 1995, S. 105.

[2] R. Beyers, C.-H. Chiang, R. D. Johnson, J. R. Salem, M. S. de Vries, C. S.
Yannoni, D. 8. Bethune, H. C. Dorn, P. Burbank, K. Harich, S. Stevenson,
Nature 1994, 370, 196; P. H. M. van Loosdrecht, R. D. Johnson, D. S. Bethu-
ne, H. C. Dorn, P. Burbank, S. Stevenson, Phys. Rev. Letr. 1994, 73, 3413;
H. Shinohara, H. Yamaguchi, N. Hayashi, H. Sato, M. Ohkohchi, Y. Ando,
Y. Saito, J. Phys. Chem. 1993, 97, 4259; H. Shinohara, N. Hayashi, H. Sato,
Y. Saito, X.-D. Wang, T. Hashizume, T. Sakurai, J. Phys. Chem. 1993, 97,
13438.

{3} M. M. Alvarez, E. G. Gillan, K. Holezer, R. B. Kaner, K. 8. Min, R. L. Whet-
ten, J. Phys. Chem. 1991, 95, 10561.

[4] T. Suzuki, Y. Maruyama, T. Kato, K. Kikuchi, Y. Nakao, Y. Achiba, K. Ko-
bayachi, S. Nagase, Angew. Chem. 1995, 107, 1228; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1995, 34, 1094.

{51 T Akasaka, S. Nagase, K. Kobayashi, T. Suzuki, T. Kato, K. Kikuchi, Y.
Achiba, K. Yamamoto, H. Funasaka, T. Takahashi, Angew. Chem. 1995, 107
2303; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 2139.

[6] K. Kobayashi, S. Nagase, T. Akasaka, Cheni. Phys. Lett. 1995, 245, 230.

[71 J. Q. Ding, S. H. Yang, Chem. Mater., eingereicht.

[8] X Q. Ding, L. Weng, S. H. Yang, J. Phys. Chem. 1996, 100, 11120.

[9] E. G. Gillan, C. Yertzian, K. S. Min, M. M. Alvarez, R. L. Whetten, R. B.
Kaner, J Phys. Chem. 1992, 96, 6869.

[10] K. Kikuchi, N. Nakahara, T. Wakabayashi, M. Honda, H. Matsumiya,
T. Moriwaki, S. Suzuki, H. Shiromaru, K. Saito, K. Yamauchi, 1. Ikemoto,
Y. Achiba, Chem. Phys. Lett. 1992, 188, 177.

[11} C. Yeretzian, K. Hansen, M. M. Alvarez, K. S. Min, E. G. Gillan, K. Holczer,
R. B. Kaner, R. L. Whetten, Chem. Phys. Lett. 1992, 196, 337.

[12] a) W. D. Schneider, B. Delley, E. Wuilloud, J.-M. Imer, Y. Baer, Phys. Rev. B.
Condens. Matter 1985, 32, 6819; b) S. Imada, T. Jo, Phys. Ser. 1990, 41, 115.

[13] a) A. Fujimori, Phys. Rev. B Condens. Matter 1983,27,3992; b) ibid. 1983, 28,
2281.

[14] J. Z. Shyu, W. H, Weber, H. S. Gandhi, J. Phys. Chem. 1988, 92, 4964.

[15) S. Suzuki, T. Ishii, T. Sagawa, J. Phys. Soc. Jpn. 1974, 37, 1334,

[16] S. Imada, T. Jo, J. Phys. Soc. Jpn. 1989, 58. 2665.

[17] J. H. Weaver, Y. Chai, G. H. Kroli, C. Jin, T. R. Ohno, R. E. Haufler, T. Guo,
] M. Alford. J Conceicao, L. P. F. Chibante, A, Jain, G. Palmer, R. E. Smal-
ley, Chem. Phys. Lett. 1992, 190, 460.

Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 19

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

Synthese und Reaktivitit von [AI(CsHy),| " :
ein hocheffizienter Initiator fiir die kationische
Polymerisation von Isobuten**

Manfred Bochmann* und David M. Dawson

Professor Geoffrey Wilkinson zum 75. Geburistag gewidmet

Die Funktion von Aluminiumreagentien als Lewis-Séuren
und als Aktivatoren von Ziegler-Katalysatoren zur Olefinpoly-
merisation ist ausfiihriich dokumentiert!!). Vergleichsweise un-
bekannt ist dagegen die Chemie kationischer aluminiumorgani-
scher Verbindungen des Typs [AIR,]", fur die man hohe
Lewis-Acidititen erwarten darf. Einige durch Donorliganden
stabilisierte Komplexe wie [AlMe,(krone)]*, [(EtAl),(diaza-
krone)]** und [Al{C(SiMe,),py},]* 3! sind rontgenstruktur-
analytisch charakterisiert worden; ferner berichteten Schnéckel
et al. vor kurzem iiber die Bildung des Decamethylaluminoce-
nium-Tons [AICp#]™ durch Disproportionierung von [AICp*],
(Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl) in Gegenwart von
AICL™. Die Reaktivitit kationischer Organoaluminiumver-
bindungen wurde unseres Wissens bisher nicht untersucht. Wir
berichten hier iiber die Synthese des unsubstituierten Alumino-
cenium-lons [AICp,]* (Cp = Cyclopentadienyl) sowie iiber
dessen Verwendung als Initiator fiir carbokationische Polymeri-
sationen.

Die Reaktion von [AlCp,Me] 1!°! mit B(CF); 2 in Dichlor-
methan bei tiefer Temperatur liefert nach Verdampfen des Lo-
sungsmittels die weille, mikrokristalline Verbindung 3 [Gl.
(2)).°! In warmem Benzol oder Toluol ist 3 miBig, in kaltem

< |
|
B(CgFs)3 — Al

o)

[CpoAIMe] + | MeB(CeFs)s |~ (@)

1 2

Dichlormethan dagegen gut 16slich. Zwischen —80 und —20°C
enthilt das "H-NMR-Spektrum von 3 in CD,Cl, zwei Singu-
letts bei 6 =7.05 und 0.55, was auf die Bildung von solvatisier-
tem 3 hinweist, welches sich beim Erwirmen auf 20 °C schnell
zersetzt. Das bei der Reaktion von 1 mit 2 bei —60°C aufge-
nommene 2’ Al-NMR-Spektrum weist nicht das breite Signal
von 1 bei § =72.7 (Halbwertsbreite ca. 250 Hz) auf, sondern ein
neues, scharfes bei 6 = —126.4 (Halbwertsbreite 30 Hz). Diese
Verschiebung stimmt hervorragend mit der fiir das [Al(n°-
Cp),]"-lon berechneten von &= —130.0 iiberein*). Ein in
[Dg]Toluol geldstes 1:1-Gemisch von 1 und 2 weist bei 20 °C
sehr dhnliche 'H- und 27Al-NMR-Signale auf. Die beschrinkte
Loslichkeit des Reaktionsprodukts in Toluol fithrt bei Abkiih-
lung zur Bildung von zwei Phasen. Hinweise auf die Bildung
des denkbaren methylverbriickten Isomers [Cp,Al(u-CH,)-
B(C,F;);] konnten nicht erhalten werden.

Verbindung 3 ist auch in festem Zustand duflerst luft- und
feuchtigkeitsempfindlich. Fiir eine Rontgenstrukturanalyse ge-
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