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Isolierung und strukturelle Charakterisierung
des endohedralen Fullerens Sc;N@C;**

Marilyn M. Olmstead, Ana de Bettencourt-Dias,
James C. Duchamp, Steven Stevenson, Daniela Marciu,
Harry C. Dorn* und Alan L. Balch*

Fullerene mit Metallatomen im Inneren des Kohlenstoff-
atomgeriists sind schon seit den Anfingen der Fullerenche-
mie bekannt.!I Bis heute sind jedoch nur geringe Fortschritte
in der Untersuchung ihrer chemischen, physikalischen und
strukturellen Eigenschaften gemacht worden, da die Aus-
beuten in der Synthese der endohedralen Fullerene niedrig
sind. Setzt man bei der iiblichen Synthese nach der Krétsch-
mer-Huffman-Methode fiir die Bogenentladung Graphitsté-
be, die mit dreiwertigen Metalloxiden dotiert sind, in einer
dynamischen Helium/Stickstoff-Atmosphére ein, so werden
die endohedralen Fullerene in hoherer Ausbeute erhalten.
Ein Beispiel hierfiir ist die Herstellung von Sc;N@Cy,,
welches eine planare Sc;N-Einheit innerhalb eines ;-symme-
trischen Kifigs aufweist.>3 Verwendet man mit Scan-
dium(un)-oxid dotierte Graphitstibe so entsteht in diesem
Trimetallnitrid-Templat(TNT)-Prozess nicht nur Sc;N@Cy,,
sondern es werden auch zwei neuartige endohedrale Fulle-
rene — Sc;N@Cg, in dem der Kohlenstoffkifig der Regel der
isolierten Pentagone nicht folgt, und Sc;N@Cyg — in den
relativen Ausbeuten 8:1:1 gebildet; dabei ist die Menge an
Sc;N@C,s groBer als die jedes anderen konventionellen
Metallofullerens wie z. B. Sc,@Cg,. Die drei Isomere wurden
in einem dreistufigen HPLC-Verfahren isoliert.’) In Abbil-
dung 1 sind ihre Massenspektren dargestellt sowie Farbfotos
ihrer Losungen in Kohlenstoffdisulfid, die zeigen, dass die
Verbindungen mit unterschiedlichen Kifigen unterschiedli-
che Farben haben. Das UV/Vis-Absorptionsspektrum des an
der Luft stabilen Fullerens Sc;N@C,4 in Kohlenstoffdisulfid ist
in Abbildung 2 dargestellt. Es zeigt deutliche Maxima bei 460
und 623 nm mit Schultern zu hoheren Wellenldngen. Im
Folgenden berichten wir iiber die strukturelle Charakterisie-
rung von Sc;N@Cy;. Endohedrale Fullerene mit einem Cyg-
Kifig sind ungewohnlich, und unseres Wissen sind bis heute
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Abbildung 1. Massenspektren der reinen Verbindungen Sc;N@Cy (a),
Sc;N@Cy, (b) und SesN@Cy (c). Die Fotos zeigen die farbigen Kohlen-
stoffdisulfidlosungen der jeweiligen Verbindung.
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Abbildung 2. Das UV/Vis-Spektrum von Sc;N@C.5 in Kohlenstoffdisulfid.

keine Verbindungen dieser Substanzklasse in nennenswerten
Mengen isoliert worden.

Der leere C-Kifig kommt in Form von fiinf Isomeren mit
den Symmetrien D; (78:1), C,, (78:2), C, (78:3) (zwei
Isomere), D3, (78:4) und D3, (78:5) (zwei Isomere) vor, die
alle die Regel der isolierten Pentagone befolgen.[l Von diesen
fiinf Isomeren sind bis heute drei isoliert worden,”! bei
denen es sich den *C-NMR-Spektren zufolge um das D;-,
das C,,- und das C,,-Isomer handelt. Die relativen Ausbeuten
der drei Isomere héngen stark vom Heliumpartialdruck
wihrend der Synthese ab.'”! Theoretischen Rechnungen
zufolge steigt die potentielle Energie der fiinf Isomere in
der Reihe C,,(78:3) < C,,(78:2) < D;(78:1) < D4, (78:4) <
Dy, (78:5).10:121 Die drei stabilsten Isomere sind somit isoliert
und identifiziert worden, die beiden hoherenergetischen, Ds;-
symmetrischen wurden bis heute nicht in Rulproben gefun-
den, die nach den iiblichen zur Herstellung von Fullerenen
verwendeten Methoden erhalten wurden.

Schwarze Kiristalle von Sc;N@Cy,-[Co(oep)]-1.5C4Hg-
0.3CHCI; 1 (oep = Octaethylporphyrin) wurden durch lang-
sames Ineinanderdiffundieren von Losungen von Sc;N@Cyg in
Benzol und [Co"(oep)] in Chloroform erhalten.3! Abbil-
dung 3 zeigt eine Ansicht der Komponenten dieser Verbin-
dung. Das Fulleren befindet sich in der Vertiefung, die vom
Cobaltporphyrin und seinen acht Ethylgruppen gebildet wird.
Die Nichtfullerenkomponenten weisen keine Strukturbeson-
derheiten auf.

Die Fullerenkomponente ist fehlgeordnet, was zufrieden-
stellend modelliert werden konnte. Der Cy-Kéfig, welcher als
starre Gruppe mit D3,(78:5)-Geometrie und idealen Koor-
dinaten behandelt wurde (in der die zentralen [6,6]-Bindun-
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Abbildung 3. Eine Ansicht der Struktur von 1, die die relative Orientie-
rung aller Komponeneten zeigt. Nur die Hauptform (Besetzungsfaktor
0.25) des Sc;N@Cs-Molekiils ist dargestellt. In einem Bereich, der partiell
von 0.5 Benzol- und 0.3 Chloroformmolekiilen besetzt ist (oben links), sind
beide Molekiile einander iiberlagernd dargestellt.

gen der Pyracylen-Ausschnitte in der waagerechten Spiegel-
ebene liegen), liegt in drei Orientierungen mit relativen
Besetzungsfaktoren von 0.25, 0.15 und 0.10 vor. Da durch das
Fulleren eine Spiegelebene verlduft, die mit keiner der
Spiegelebenen der C-Kifige zusammenfillt, wird fiir jede
dieser drei Orientierungen ein zweiter C,-Kifig erzeugt.
Auch die Sc;-Finheit liegt in drei Orientierungen mit Beset-
zungsfaktoren von 0.25, 0.15 und 0.10 vor.

In Abbildung 4 sind zwei Ansichten des {Sc;N@Cy}-
Molekiils in seiner Hauptorientierung dargestellt. Die N-Sc-
Abstinde betragen 1.988(7) (Scl), 1.983(15) (Sc2) und
2.125(5) A (Sc3) und die Sc-N-Sc-Winkel ~Scl-N-Sc2
130.3(5)°, Sc1-N-Sc3 113.8(5)° und Sc2-N-Sc3 115.9(5)°. Die
planare Sc;N-Einheit liegt nahezu in der waagerechten
Spiegelebene des Cr-Kiifigs, sodass sich jedes Scandiumatom
iiber einer [6,6]-Bindung eines Pyracylen-Ausschnitts befin-
det. Die kiirzesten C-Sc-Absténde {iberstreichen nur einen
kleinen Bereich: Sc1-C37 2.058(3), Sc1-C38 2.107(3), Sc2-C6
2.058(16), Sc2-C7 2.024(16), Sc3-C66 2.075(4) und Sc3-C67
2.106(5) A.

Alle fiinf Isomere des Cj;-Kéfigs sind modelliert worden,
mit dem Ds;(78:5)-Isomer wird die beste Ubereinstimmung
erhalten. Wird das C,,(78:3)-Isomer, das sich vom D5,(78:5)-
Isomer lediglich durch eine Stone-Wales-Transformation der
inneren C-C-Bindung eines Pyracylenbereichs unterschei-
det,l'Y in seiner Hauptorientierung eingesetzt, resultiert ein
um ca. 2% hoherer R-Wert und eine deutlich ungleichméafi-
gere Verteilung der thermischen Ellipsoide innerhalb des Cy-
Kifigs. Bei Verwendung der anderen Isomere als Struktur-
modell ist die Ubereinstimmung mit den Daten noch schlech-
ter.

In Abbildung 4 sind auch die drei relativen Orientierungen
der Scs;-Untereinheit dargestellt. Wichtig ist, dass alle drei
Orientierungen der Sc;N-Gruppe dhnliche Geometrien und
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Abbildung 4. Zwei orthogonale Ansichten der Hauptform (Besetzungs-
faktor 0.25) des {Sc;N@Cy}-Molekiils in 1 sowie ein Diagramm, das die
relative Orientierung der drei unterschiedlichen dreieckigen Sc;-Unterein-
heiten zeigt.

Abstinde in Bezug auf die drei unterschiedlichen Cy-
Kéfigorientierungen haben. Die dreizdhlige Achse des Cy-
Kifigs in der Hauptorientierung sowie in den Orientierungen
mit Besetzungsfaktoren von 0.15 und 0.10 bildet mit der
Normalen zur Sc1-Sc2-Sc3-, zur Sc4-Sc5-Sc6- bzw. zur Sc7-
Sc8-Sc9-Ebene einen Winkel von 5.9°, 9.6° bzw. 9.9°. In jeder
dieser Orientierungen liegt die Sc;N-Einheit nahe der waa-
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gerechten Spiegelebene des Cys-Kifigs, und jedes Scandium-
atom befindet sich iiber den beiden Kohlenstoffatomen der
[6,6]-Bindungen eines Pyracylenbereichs des Kifigs. An
diesen Positionen wiirden auch Metallatome auflerhalb der
Fullerene koordiniert werden.['> 1%l Diese Orientierung unter-
scheidet sich von der in ErSc,N@Cg, und Sc;N@Cy,, in denen
sich die Metallatome nahe einzelnen Kohlenstoffatomen des
ikosaedrischen Cg-Kiifigs befinden.'”! Da der I,-symmetri-
sche Cy-Kifig aber keine Pyracylenbereiche aufweist, sind
hierin auch keine Sc-C-Wechselwirkungen wie in Sc;N@Cyg
moglich. Daher ist Sc;N@Cy, in dem die Metallatome
zentriert iiber den [6,6]-Bindungen der Pyracylenbereiche
liegen, ein besseres Paradigma fiir Metallion-Fulleren-Wech-
selwirkungen als Sc;N@C,.

Das 125.78-MHz-'*C-NMR-Spektrum der zuvor rontgeno-
graphisch charakterisierten Probe von Sc;N@Cyg in CS,/[Dg)-
Aceton (10 proz.) (9/1) mit [Cr(acac);] (acac = Acetylaceto-
nat-Anion) als Relaxationsmittel zeigt, wie fiir einen Ds-
Kifig erwartet, acht Linien (drei davon mit halber Intensitét)
bei 155.60 (1), 151.23 (0.5), 150.50 (1), 143.16 (0.5), 142.48 (1),
135.34 (1), 133.84 (0.5) und 132.97 (1) (relative Intensitit).

Der Befund, dass der Cj-Kifig in Sc;N@Crg Dy -symme-
trisch ist, belegt, dass das modifizierte TNT-Verfahren Koh-
lenstoffkifigisomere der drei neuartigen Verbindungen Scs-
N@Cy, Sc;N@Cgyg und Sc;N@Cyg liefert, die sich deutlich von
den Isomeren der entsprechenden leeren Kifige unterschei-
den. So weist Sc;N@Cy einen 1,-Kifig auf, wihrend leeres Cg,
bis heute lediglich als D,- und Ds4-Isomer isoliert wurde.['s 1]
Der Cx-Kifig in Sc;N@Cyg ist Dy -symmetrisch, leeres Cyg
wurde als Ds;- und C,,-Isomer isoliert. Und bei der iiblichen
Fulleren-Synthese werden keine leeren Cg,-Kiifige gebildet.!

Experimentelles

Ausgehohlte Graphitstibe (6 mm Querschnitt) wurden mit 180 mg CoO
und einer Mischung aus Sc,0; und Graphitpulver (4:96, w/w) gefiillt. Diese
Stidbe wurden dann in einem Krétschmer-Huffman-Hochspannungsgene-
rator in einer dynamischen He/N,-Atmosphire (Stromungsgeschwindig-
keit 1250 bzw. 20 mL min~') verdampft. Der resultierende Ruf3 wurde mit
kaltem CS, extrahiert, der Extrakt enthielt ca. 200 mg an Fullerenen und
endohedralen Metallofullerenen. Chromatographisch wurden 1-2mg
(0.5-1% des loslichen Extrakts) Sc;N@C in einer Gesamtausbeute von
ca.0.2% bezogen auf die Gesamtmenge an Kohlenstoff (Graphitpulver
und Stébe) isoliert.

Kristalle von 1 wurden durch Uberschichten einer griinen Losung von ca.
0.5 mg Sc;N@Cy in 0.5 mL Benzol iiber eine rote Losung von 2.5 mg
[Co"(oep)] in 1.5 mL Chloroform geziichtet. Die beiden Losungen lie
man 5 d ineinander diffundieren, wihrenddessen sich langsam schwarze
Kristalle bildeten.

Kristallographische Daten von 1: schwarze Parallelepipede, 0.08 x 0.08 x
0.05 mm?, monoklin, Raumgruppe C2/m, a=25.124(2), b=14.9400(13),
c=19.533(2) A, =93.720(2)°, V=7316.3 A3 1 =0.77490 A, Z=4, p,. =
1.662 Mgm=3; (16 KeV)=2.16 mm~'; $Scans, 26,,=616° T=
110(2) K; 41718 Reflexe gemessen; 7058 symmetrieunabhéngige (R;, =
0.056) fiir die Verfeinerung verwendet; min./max. Transmission 0.85/0.92;
Patterson- und Differenz-Fourier-Synthese (SHELXS-97, Sheldrick, 1990);
Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerung gegen F? (SHELXS-
97, Sheldrick, 1998); R=0.1175, wR =0.3026 fiir alle Daten; konventio-
nelles R1=0.1107 berechnet fiir 7058 gemessene Daten (>20(J)) mit 27
Restraints und 404 Parameter. Die Daten wurden am Stanford Syn-
chrotron Radiation Laboratory (SSRL) gemessen, das vom U.S. Depart-
ment of Energy und das National Institute of Health finanziert wird. Das
Diffraktometer bestand aus einem Huber-Kappa-Goniometer und einem
Area-Detector-Systems-Corp-2 x 2-Matrix-Quantum-CCD-Detektor. Als
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Monochromator wurde ein Pin-post-Doppelkristall verwendet. Die Er-
gebnisse zweier Messungen wurden zusammen skaliert. Parameter der
ersten (zweiten) Messung: 0.5°-¢-Scans, Belichtungszeit 1 (2) s, Detektor-
entfernung 80 (70) mm. Das Fullerenmolekiil wurde als eine starre Gruppe
in drei unterschiedlichen Orientierungen unter Verwendung idealer
Koordinaten verfeinert. Die kristallographischen Daten (ohne Struktur-
faktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden
als ,supplementary publication no. CCDC-148633“ beim Cambridge
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen
kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden:
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033;
E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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