Endohedrale Fullerene

Gadoliniumnitrid Gd;N in Kohlenstoffkiifigen:
der Einfluss von Clustergroffe und
Bindungsstirke**

Matthias Krause* und Lothar Dunsch

Endohedrale Fullerene haben faszinierende strukturelle,
magnetische und elektronische FEigenschaften mit einem
groB3en Potenzial fiir die Anwendung in der Mikroelektronik
und Medizin."? Intensiv wird zurzeit die Verwendung als
Kontrastmittel in der Magnetresonanz-Tomographie (MRT)
diskutiert.”*! Fiir das Fullerenol Gd@Cg,(OH), wurde kiirz-
lich eine gegeniiber heute gebriuchlichen Gd**-Chelat-Kon-
trastmitteln um bis zu 20-mal groBere Relaxivitdt (ein Maf
fiir die Erhohung der Relaxationsgeschwindigkeit magnetisch
angeregter Wasserstoffkerne) gemessen,*”! ein Befund, der
auf eine effektivere magnetische Dipol-Dipol-Relaxation
zuriickgefiihrt wurde. Eine noch gréfere Relaxivitdt kann
fiir endohedrale Fullerene mit zwei oder drei eingeschlosse-
nen Metallionen als Kontrastmittel erwartet werden, voraus-

[*] Dr. M. Krause, Prof. Dr. L. Dunsch
Leibniz-Institut fiir Festkérper- und Werkstoffforschung Dresden
Institut fiir Festkdrperforschung, Abteilung Elektrochemie und
leitfahige Polymere
Postfach 270116, 01171 Dresden (Deutschland)
Fax: (449)351-465-9745
E-mail: m.krause@ifw-dresden.de

Die Autoren danken Frau H. Zéller, Frau S. Décke, Frau B. Schandert
und Frau Dr. T. Tsend-Ayush fiir ihre Unterstiitzung bei der
Fullerenherstellung, der HPLC-Trennung und den spektroskopi-
schen Messungen.

[7‘: *

Angew. Chem. 2005, 117, 1581-1584

DOI: 10.1002/ange.200461441

Angewandte

gesetzt, deren magnetische Momente koppeln ferromagne-
tisch. Die rdumliche Abschirmung durch den Kohlenstoffka-
fig verhindert zudem die Freisetzung der Gd**-Ionen in das
menschliche Gewebe. Diese einzigartige Kombination grund-
legender Eigenschaften konnte dazu fiithren, dass endohedra-
le Gadoliniumfullerene die gegenwirtig verwendeten MRT-
Kontrastmittel in der Zukunft ersetzen.

Die Entdeckung von Sc;N@Cy, im Jahre 1999 war das
erste Beispiel fiir Fullerenstrukturen mit einem eingeschlos-
senen Trimetallnitrid-Cluster;”! mittlerweile wurde nachge-
wiesen, dass das Kifigisomer Cg:7 () von verschiedenen
Trimetallnitriden wie Sc;N, Y;N und RE;N als Fullerenkéfig
bevorzugt wird (RE = Seltenerdmetall Tb, Ho, Er, Tm,
Lu).’'416 Bis heute wurden keine Versuche zum Einschluss
groBerer RE;N-Cluster als Tb;N beschrieben, was die Frage
offen lésst, ob es fiir RE;N@Cg,-Cluster-Fullerene mit gro-
Beren RE-Ionen eine Stabilitdtsgrenze gibt. Dariiber hinaus
ist zu untersuchen, ob in solchen Fillen groBere Fullerenka-
fige als Cg, bevorzugt stabilisiert werden. Daher ist es
interessant zu bestimmen, ob die Synthese und Isolierung
von Gd;N-Cluster-Fullerenen generell moglich ist; im Hin-
blick auf medizinische Anwendungen konnten sich diese als
Ausgangsmaterial der Wahl fiir nichttoxische MRT-Reagen-
tien mit uniibertroffener Relaxivitdt und damit Kontrastver-
besserung erweisen.

In dieser Arbeit wird erstmals iiber die Herstellung von
Gd;N@C,,-Cluster-Fullerenen (40 <n<44) und die Isolie-
rung des Gd;N@Cy-Isomers I berichtet. Die chemische
Identitdt und die Reinheit von Gd;N@Cy, (I) wurden mas-
senspektrometrisch und durch Hochdruckfliissigchromato-
graphie (HPLC) bestimmt, die optische Energieliicke und die
elektronischen Ubergiinge Vis-NIR-spektroskopisch und die
magnetischen Eigenschaften EPR-spektroskopisch. Das dem
Gd;N@Cy, (I) zugrunde liegende Kifigisomer wurde Vis-
NIR- und FTIR-spektroskopisch bestimmt. SchlieBlich wurde
zur Analyse der Bindung zwischen dem eingeschlossenen
Gd;N-Cluster und dem Cg,-Kéfig die Raman-Spektroskopie
eingesetzt. Die Analyse ergab zwei wichtige Faktoren, welche
die Héufigkeit und die Stabilitidt von Nitridcluster-Fullerenen
beeinflussen.

Das Chromatogramm (Abbildung 1a) und die massen-
spektrometrische Analyse des Fullerenextraktes zeugen von
der Bildung von Gd;N-Cluster-Fullerenen mit Kéfigen von
Cg bis Cg. Das bevorzugte Produkt ist Gd;N@Cyg,: Seine
relative Ausbeute betréigt 35-40 % bezogen auf die extrahier-
ten Fullerene und liegt damit ungefihr um den Faktor 2
niedriger als die relativen Ausbeuten, die fiir Sc;N@Cg, und
Tm;N@Cy, erhalten wurden.>!! Die Gd;N@Cy,-Fraktion
setzt sich aus dem Gd;N@Cgy-Isomer I mit der Retentionszeit
t=39.6 min und dem Gd;N@Cgy-Isomer II (¢=41.5 min)
zusammen. Die Retentionszeiten stimmen mit denen von
Sc;N@Cy, (I, I) und Tm;N@Cy, (I, II) bis auf Ar<+1 min
iiberein.>'! Die relative Haufigkeit des Isomers II betrug
ndherungsweise 10 % der gesamten Gd;N@Cg,-Fraktion und
war damit nur halb so groB wie die von Sc;N@Cg, (II) und
Tm;N@Cg, (I).>! Die Fraktionen mit ¢>45 min konnten
Gd;N-Cluster-Fullerenenen mit groeren Kifigen als dem Cyg,
zugeordnet werden: Gd;N@Cyg,, Gd;N@Cg, Gd;N@Cy, und
Gd;N@Cy. Deren relative Haufigkeit war groBer als die der
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Abbildung 1. a) Chromatogramm des Gd;N-Fullerenextraktes und
Trennschema fiir Gd;N@Cy (1); 1=Gd;N@Csp, 2=Gd;N@GCy,,
3=Gd;N@Cg, 4=GCd;N@Cyy, 5=GCd;N@Cg; Flussgeschwindigkeit
1.6 mLmin~", Injektionsvolumen 100 uL, 30°C. Das Untergrundsignal
bei kurzen Retentionszeiten t wird durch Kohlenwasserstoff-Nebenpro-
dukte hervorgerufen. b) Chromatogramm von getrenntem Gd;N@Cg,
(1), Parameter wie fiir a); c) Positiv-lonen-LD-TOF-Massenspektrum
von getrenntem Gd;N@Cg, (1).

entsprechend groflen Kifige innerhalb der Tm;N@C,,-Clus-
ter-Fulleren-Familie (39 <n <43), in der erstmals Nitridclus-
ter-Fullerene mit groBeren Kéfigen als Cg, beobachtet worden
waren. Auf der anderen Seite konnte kein Gd;N in kleineren
Kaéfigen als Cg, nachgewiesen werden, wohingegen beispiels-
weise S¢;N@Cy, "1 Sc;N@Co., 1 TmN@C,!'®) und Tm;N@
C,"" gefunden wurden. Gd;N ist der grofte bisher in
Fullerenkifigen eingeschlossene RE;N-Cluster. Unter der
Annahme einer trigonal-planaren Struktur und unter Be-
riicksichtigung der Beziehung d(RE;N) o 4r(RE™) fiir den
Clusterdurchmesser folgt wegen r(Gd**)=0.94 A und
r(Sc**)=0.75 A dass der Gd;N-Cluster einen um nihe-
rungsweise 0.8 A groBeren Durchmesser als der Sc;N-Cluster
hat. Offensichtlich entspricht das Cg, einem Grenzwert,
unterhalb dessen kein Einschluss des Gd;N-Clusters in Ful-
lerene mehr moglich ist.

Im Weiteren konzentrieren wir uns auf die elektronischen
und strukturellen Eigenschaften der haufigsten Gd;N-Struk-
tur, Gd;N@Cy, (I). Die chemische Identitidt und Reinheit von
I (>95%) werden durch das in Abbildung 1 gezeigte Chro-
matogramm und Massenspektrum belegt. Der Cg,-Kéfig hat
offensichtlich eine ausreichende Grofe fiir die Bildung eines
stabilen Gd;N@Cg,-Cluster-Fullerens I. Dieses weist aber im
Vergleich zu Sc;N@Cy, (I) und Tm;N@Cy, (I) eine geringere
relative Héufigkeit auf. Es stellt sich nun die Frage, ob dies
auf eine kleinere Energieliicke, eine unterschiedliche Kifig-
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struktur oder unterschiedliche Bindungsverhiltnisse in den
Nitridclustern zuriickzufiihren sein konnte.

Das Vis-NIR-Spektrum von Gd;N@Cg, (I) in Abbil-
dung 2 a ist der Beleg fiir eine Elektronenstruktur mit einer
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Abbildung 2. a) Vis-NIR-Spektrum von Gd;N@GCq, (1) in Toluol,
Schichtdicke 10 mm, Auflésung 2 nm; b) FTIR-Spektrum von Gd;N@
Cso (1), 500 Akkumulationen, Auflésung 2 cm™', GroRbuchstaben ent-
sprechen der Liniengruppenklassifizierung in Lit. [15,16]; c) Nieder-
energie-Raman-Spektrum von Gd;N@Cg, (1), gemessen mit Laseranre-
gung von 514 (oben) und 647 nm (unten). Die durchgezogenen Pfeile
markieren die Gd;N-Cg-Schwingungen, die gepunkteten Pfeile eine
interne Gd;N-Cluster-Deformationsschwingung.

groen Energieliicke. Der spektrale FuBpunkt wurde bei
780 nm gefunden, und der HOMO-LUMO-Ubergang hat
eine Dublettstruktur mit Absorptionsmaxima bei 706 und
676 nm. Die starkste Gd;N@Cy, (I)-Absorption im sichtbaren
Spektralbereich wurde bei 412 nm gefunden, eine Schulter
liegt bei 555 nm. Zum Vergleich: Der spektrale Fu3punkt von
Tm;N@Cy, (I) liegt bei 780 nm, die HOMO-LUMO-Uber-
ginge liegen bei 705 und 675 nm und die stérksten Absorp-
tionen bei 407 und 540 nm'¥ — die Elektronenanregungs-
spektren von Gd;N@Cg, (I) und Tm;N@Cg, (I) stimmen
demzufolge nahezu vollstindig tiberein. Weder eine kleinere
Energieliicke noch eine wesentlich andere Elektronenstruk-
tur des Cg-Kéfigs konnen daher fiir die geringere Bildungs-
haufigkeit von Gd;N@Cy, (I) gegentiber der von Sc;N@Cy, (I)
und Tm;N@Cg, (I) verantwortlich sein.

Die Elektronenspinresonanz(EPR)-Spektroskopie von
Gd;N@Cy(I)-Pulver wurde mit einem X-Band-cw-EPR-
Spektrometer bei Temperaturen von 4 und 295 K ausgefiihrt.
Bei diesen Experimenten konnte kein EPR-Signal des Ful-
lerens detektiert werden, was auf das Vorliegen eines dia-
magnetischen Cg-Kifigs in Gd;N@Cy, (I), dhnlich wie in
Se;N@Cy, (I) und TmsN@Cy, (I), hinweist. Andererseits wire
fir das Gd**-(4f)’-Elektronensystem ein EPR-Signal zu
erwarten, das wegen des g-Faktors von 2 bei etwa 340 mT
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liegen sollte. Das Fehlen dieses Signals konnte auf eine starke
Linienverbreiterung in der pulverformigen Probe zuriickzu-
filhren sein. Dieses Problem kann aber durch zukiinftige
EPR-Untersuchungen im W-Band gel6st werden, wie mit der
erfolgreichen Detektion der Spinzustdnde in Gd@C;, gezeigt
wurde.?

Das in Abbildung2b gezeigte FTIR-Spektrum von
Gd;N@Cy, (I) enthdlt nur wenige Linien, was auf einen
hochsymmetrischen Cy-Kéifig hindeutet. Eine genaue Ana-
lyse fithrt im Bereich der tangentialen Kéfigmoden zu den
gleichen Liniengruppen, die bei den ikosaedrischen Struktu-
ren Sc;N@Cg, (I) und Tm;N@Cg, (I) beobachtet wurden.['>1¢]
Wie in diesen Fillen wurde auch fiir Gd;N@Cyg, (I) nur eine
starke radiale Kifigmode mit #~500cm™ gefunden.['>!f
Wegen der groBen Ubereinstimmung seines FTIR-Spektrums
mit denen von Sc;N@Cy, (I) und Tm;N@Cy, (I) wird Gd;N@
Cgo (I) dem gleichen Kohlenstoffkéfig Cqy:7 mit 7,-Symmetrie
zugeordnet (Abbildung 3). Diese Zuordnung wird durch die
HPLC- und Vis-NIR-Analyse gestiitzt.

Abbildung 3. Schematisches Strukturmodell von Gd;N@GCy (I-1) in
Orientierungen parallel (a) und senkrecht (b) zur C;-Achse (Gd:
schwarz, C: grau, N: weif}). Die Geometrie und die Orientierung des
Gd;N-Clusters sind Gegenstand weiterer Untersuchungen.

Die stidrkste niederenergetische Linie im Infrarotspek-
trum wurde fiir Gd;N@Cg, (I) bei 657 cm ™, fiir Tm;N@Cy, (I)
bei ca. 710 cm ™" und fiir Sc;N@Cy, (I) bei 599 cm ™' gefunden,
was ein signifikanter Unterschied ist. Wegen der vergleich-
baren Intensitdten und der eindeutig dem Metallaustausch
zuzuschreibenden Verschiebung wird diese Linie der anti-
symmetrischen MN-Streckschwingung der M;N-Cluster (M =
Gd, Tm, Sc) zugeordnet. Fiir die niedrigere Bildungswahr-
scheinlichkeit von Gd;N@Cg, (I) ist bedeutsam, dass hier die
Frequenz dieser Schwingung um 53 cm™ niedriger liegt als
die von Tm;N@Cy, (I). Die herabgesetzte Schwingungsener-
gie spiegelt die schwichere Metall-Stickstoff-Bindung in
Gd;N wider. Es ist allgemein anerkannt, dass eine wechsel-
seitige Stabilisierung von Nitrid-Cluster und Cg,:7-(1,,)-Koh-
lenstoffkéfig fiir die ungewohnlich groBle Hiufigkeit und
Stabilitit dieser Strukturen verantwortlich ist.'"") Verliert
eine der Komponenten an Stabilitdt, wird auch das entspre-
chende Cluster-Fulleren-Molekiil instabiler und damit in
geringerem Umfang gebildet. Die schwichere Metall-Stick-
stoff-Bindung ist folglich ein wichtiger Einflussfaktor fiir die
niedrigere Ausbeute an Gd;N@Cg, (I). Sie kann auf die
schwiichere Uberlappung der fiir die chemische Bindung
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verantwortlichen Gd-5d- und N-2p-Atomorbitale zuriickge-
fithrt werden. Die unterschiedlichen Bindungsstédrken erkla-
ren die beobachteten Haufigkeiten allerdings nur zum Teil,
denn die Sc;N-Bindung ist noch schwicher als die von Gd;N.

Ein weiterer wichtiger Einflussfaktor fiir die Stabilitédt der
M;N-Cluster-Fullerene ist die Wechselwirkung des einge-
schlossenen Clusters mit dem Kohlenstoffkéfig. Wie Abbil-
dung 2¢ zeigt, weist Gd;N@Cyg, (I) im niederenergetischen
Bereich des Raman-Spektrums eine typische Schwingungs-
struktur mit Linien bei 165, 77, 54 und 34 cm™" auf. Die Linie
bei 165 cm ™ ist analog zu Linien von Sc;N@Cg, bei 210 cm ™
und Y;N@Cg, bei 194 cm ™'Y und wird einer Deformations-
schwingung des Gd;N-Clusters zugeordnet. Die Linien unter
100 cm ' stammen von gehinderten Rotationen und Transla-
tionen des Gd;N-Clusters. Diese Hinderung ist die Folge der
Bildung einer Gd;N-Cy-Bindung, die sowohl eine freie
Rotation als auch eine ungehinderte Diffusion des Gd;N-
Clusters in der schwingungsspektroskopischen Zeitskala von
107"'-107"* s unterbindet. Fiir die Alternativen eines entwe-
der frei rotierenden Clusters oder einer schnellen Rotations-
diffusion sind andere niederenergetische Raman-Spektren zu
erwarten. Im ersten Fall sind Rotationen senkrecht zur
Clusterebene (bezeichnet mit R, und R,) wegen ihrer E"-
Symmetrie Raman-erlaubt. Deren Anregung wiirde zu einem
Viellinien-Rotations-Raman-Spektrum fithren. Im zweiten
Fall sollte das Rotations-Raman-Spektrum in einen kontinu-
ierlichen Untergrund ohne aufgeloste Linien verbreitert
werden. Triagt man die Frequenzen der niederenergetischen
Raman-Linien mehrerer M;N@Cg, (M =Sc, Y, Gd, Tb, Ho,
Er, Tm) gegen (1/u(M;N-Cy))'? auf, ergibt sich eine relativ
gute lineare Abhingigkeit, aus der man auf eine in guter
Néherung gleiche Bindungskraftkonstante schlieBen kann.
Daraus lasst sich wiederum eine weitgehend gleiche Natur
und Stiarke der Wechselwirkung des Clusters mit dem Cgy-
Kifig ableiten — folglich kann eine schwichere Cluster-Cgy-
Wechselwirkung als entscheidende Ursache fiir die geringere
Haufigkeit von Gd;N@Cy, (I) ausgeschlossen werden.

In dieser Arbeit wurden erstmals endohedrale Gd;N-
Cluster-Fullerene synthetisiert. Die Gd;N@C,,-Familie um-
fasst Kifige von Cg, bis Cg mit Gd;N@Cy, (I) als hiufigster
Fullerenstruktur im RuBextrakt. Es wurde ein hoherer Anteil
an groferen Gd;N-Cluster-Fullerenen als bei der Tm;N@
C,,-Familie (39 <n<43) gebildet. Das isolierte Gd;N@
Cy (I), mit dem Cgy-Isomer Cygy:7 (I,) als Fullerenkifig, hat
eine optische Energieliicke von 1.75 eV. Der Gd;N-Cluster,
der grofite bisher in Fullerenen eingeschlossene Cluster, geht
eine Bindung mit dem Cg, ein. Die Bildung und die Verteilung
von Nitridcluster-Fullerenen werden von zwei wichtigen
Faktoren beeinflusst: dem Metallionenradius, d.h. der Clus-
tergroffe einerseits und der Stdrke der Metall-Stickstoff-
Bindung andererseits.

Experimentelles

Die Synthese und Trennung der Nitridcluster-Fullerene wurde an
anderer Stelle ausfiihrlich beschrieben.['*'>!*! Zur Heliumatmosphs-
re wird im Krétschmer-Hoffmann-Lichtbogenreaktor Ammoniak
(20 mbar) zugegeben. Mischungen von Gd,Os-Pulver und Graphit-
pulver werden in einem molaren Verhiltnis von 1:12.5 in die
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Bohrungen von Graphitelektroden gepresst, der entstandene Fulle-
renrufl wird mit Aceton ausgewaschen und anschlieend im Soxhlet-
Extraktor 20 h lang mit CS, extrahiert. Durchschnittlich wurden bei
einer Brennung 100 pg Fullerene hergestellt. Die Fullerentrennung
erfolgte durch eine mehrstufige HPLC mit Toluol als mobiler Phase.
Gd;N@Cy, (I) wurde in einem Trennschritt auf einer Linearkombi-
nation zweier analytischer Buckyprep-Sdulen (Nacalai Tesque) ge-
trennt, und es wurden 250 pg Gd;N@Cy, (I) fiir die Untersuchung
isoliert. Die Extraktzusammensetzung und die Reinheit des getrenn-
ten Gd;N@Cy, (I) wurden mit Hilfe der HPLC und der Laser-
Desorptions-Flugzeit-Massenspektrometrie (LD-TOF) ermittelt. Die
Probenvorbereitung und die experimentellen Details der Vis-NIR-,
FTIR- und Raman-spektroskopischen Messungen wurden bereits an
anderer Stelle beschrieben.!'">'®! Die Elektronenspinresonanz (EPR)
von pulverférmigem Gd;N@Cy, (I) wurde mit einem EMX-X-Band-
cw-EPR-Spektrometer (Bruker) bei 100-kHz-Modulation und einer
Mikrowellenleistung von 100 mW (Raumtemperatur) sowie 10 und
100 mW (4 K) gemessen. Dazu wurde die Probe im Hochvakuum
evakuiert und in einem Quarzréhrchen mit 4 mm Durchmesser
eingeschmolzen.
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