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Die Untersuchung der elektronischen und magnetischen
Eigenschaften endohedraler Fullerene Mk@C2n mit Metallen
M (z.B. Seltenerdmetallen R und Metallen der 2. und 3.

Hauptgruppe) ist gegenw�rtig ein Forschungsschwerpunkt im
Bereich endohedraler Fullerene.[1] Im Mittelpunkt stehen die
Einfl�sse des Elektronen�bergangs vom Metall M auf den
Kohlenstoffk�fig, der Struktur der Fullerene Mk@C2n und der
Position der Metallionen im Fullerenk�fig auf die magneti-
schen Eigenschaften. Mit ESR-Spektroskopie, Photoemissi-
onsmessungen und der M�ßbauer-Spektroskopie wurde
nachgewiesen, dass Lanthanoid-Ionen in den meisten F�llen
dreiwertig sind, z.B. in Erk@C82 (mit k = 1 und 2)[2,3] und in
Dy@C2n (2n = 80, 82, 84).[4] Detaillierte Untersuchungen der
Magnetisierung von Fullerenen in Abh�ngigkeit von Tempe-
ratur und Magnetfeld best�tigten diesen Befund.[5–11] Ande-
rerseits wurde Europium in Fullerenen der K�figgr�ße 2 n =

74 oder 82 als zweiwertig gefunden.[9,10] Die formale Wertig-
keit eines Ions M h�ngt von der Zahl der Ionen im Fuller-
enk�fig ab. In Sck@C82 (k = 1, 2, 3) bestimmten Takata et al.[12]

das Scandium als zweiwertig f�r k = 1 oder 2, wohingegen f�r
k = 3 das gesamte Trimer als dreifach geladen (Sc3

3+) ange-
sehen wird, d.h., die formale Oxidationsstufe des Scandiums
ist + I. Endohedrales Thulium liegt in Tm@C82 zweiwertig
vor,[13,14] f�r Tm2@C82 wird hingegen ein dreiwertiger Zustand
angenommen.[15, 16] Strukturuntersuchungen an Sc2@C84,

[17]

Sc3@C82,
[12] La@C82

[18] und Er2@C82
[3] weisen auf eine azentri-

sche Position des Metallions im K�fig hin, was zu einer
verringerten Symmetrie des Fullerens f�hrt. In Sc3@C82

bilden die Sc-Ionen ein nahezu gleichschenkliges Dreieck.[12]

Mit der Synthese von Nitridclusterfullerenen wie
Sc3N@C80 wurde ein Zugang zu einer neuen Klasse von
endohedralen Fullerenen er�ffnet, die sehr stabile endohe-
drale Strukturen der Kohlenstoffk�fige bilden – fast so stabil
wie die leeren Kohlenstoffk�fige. In Sc3N@C80 ist das Stick-
stoffatom mit den drei Scandiumatomen in einer dreiseitigen
planaren Anordnung gebunden.[19, 20] Der Sc3N-Cluster ist an
den C80-K�fig chemisch gebunden, wobei der kleinste Sc-C80-
Abstand zwischen 2.3 und 2.5 � liegt.[19,20] Diese Anordnung
wurde in Experimenten mit kurzer Zeitskala nachgewiesen
und d�rfte bei Experimenten mit langer Zeitskala nicht
beobachtbar sein. So liefert die 13C-NMR-Spektroskopie das
zeitgemittelte Strukturbild eines nicht wechselwirkenden
Ih-C80-K�figs und eines isotropen Sc3N-Clusters.[19] Detaillier-
tere Untersuchungen zeigten eine komplexe Diffusionsdyna-
mik des eingebauten Clusters bei Raumtemperatur.[21]

Endohedrale Fullerene mit eingeschlossenen Lanthanoid-
Ionen sind deshalb so interessant, weil deren 4f-Schale nicht
aufgef�llt ist, was zu großen magnetischen Momenten und
einer Vielzahl interessanter magnetischer Eigenschaften
f�hrt. Diese Materialien haben zudem breite Anwendungs-
m�glichkeiten, z.B. als Kontrastmittel in der Kernspin-
resonanztomographie, bei R�ntgenuntersuchungen, als bio-
logische Tracer und als Radiopharmazeutika.[22, 23] Einige der
Anwendungen sind eng mit den einzigartigen magnetischen
Eigenschaften dieser Verbindungen verkn�pft. Im Folgenden
stellen wir erstmalig die magnetische Struktur der (R3N)-
Cluster (R = Ho, Tb) der Verbindungen Ho3N@C80 und
Tb3N@C80 vor und erkl�ren die unerwarteten magnetischen
Momente der eingeschlossenen Nitridcluster. Die Ergebnisse
liefern wichtige Information zur Wechselwirkung der magne-
tischen Momente von Seltenerdmetallen in Fullerenk�figen.
Die magnetischen Eigenschaften werden auch zur Bestim-
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mung der Oxidationsstufen von R in den Strukturen R3N@C80

herangezogen.
Mithilfe einer neuen Pr�parationsmethode[24] f�r Nitrid-

clusterfullerene wurden Ho3N@C80 und Tb3N@C80 mit außer-
ordentlich hoher Selektivit�t und einer f�r endohedrale
Fullerene hohen Ausbeute synthetisiert. Wie hier am Beispiel
des Holmiums anhand der HPLC-Analyse des Fullerenex-
traktes gezeigt wird (Abbildung 1), ist Ho3N@C80 der Haupt-

bestandteil des erhaltenen Fullerengemisches und daher
leicht in einem einzigen HPLC-Lauf zu isolieren. Neben
Ho3N@C80 entstehen noch geringe Mengen des endohedralen
Ho3N@C82 und gr�ßerer Fullerenk�fige. Die hohe Reinheit
des abgetrennten Fullerens l�sst sich massenspektrometrisch
belegen (Abbildung 1, Einschub). Die leeren Fullerene C60

und C70 treten nur als Nebenprodukte auf. Ho3N@C80 und
Tb3N@C80 gelten wegen ihrer optischen Bandl�cke von ca.
1.75 eV als Verbindungen mit großer Energiel�cke.[24] Mit
Vis-NIR- und FTIR-Spektroskopie wurde f�r beide Cluster-
fullerene die ikosaedrische K�figsymmetrie Ih des Kohlen-
stoffk�figs C80:7 nachgewiesen.[24] Eigene ESR-Untersuchun-
gen im X-Band bei Raumtemperatur deuten in beiden F�llen
auf einen diamagnetischen Zustand der K�fige hin.

Die Ergebnisse unserer magnetischen Untersuchungen
sind in Abbildung 2 und 3 dargestellt. Die Magnetisierung
M(H,T) von Ho3N@C80 und Tb3N@C80 in Abh�ngigkeit vom
Feld H wurde bei unterschiedlichen Temperaturen T gemes-
sen. In beiden F�llen lassen sich die Magnetisierungen
M(H,T) als Funktion von nur einer Variablen (HT�1) dar-
stellen, was auf idealen Curie-Paramagnetismus schließen
l�sst. Die erhaltenen Magnetisierungskurven k�nnen mit der
Langevin-Funktion M(H/T) = ms L(m H/kB T) beschrieben
werden (m ist das magnetische Moment der Fullerenmolek�le,
kB die Boltzmann-Konstante). Die so ermittelten magneti-
schen Momente betragen m = 21 mB f�r Ho3N@C80 und 17 mB

f�r Tb3N@C80. Die hohen magnetischen Momente rechtfer-
tigen es, Quanteneffekte zu vernachl�ssigen und das magne-
tische Verhalten mit der Langevin-Funktion zu beschreiben.

Die hier gemessenen magnetischen Momente der Fulle-
renmolek�le unterscheiden sich deutlich von denen nicht-
wechselwirkender Ho3+-Ionen (10 mB) und Tb3+-Ionen (9 mB).
Sie k�nnen auch nicht mit einer linearen antiferromagneti-
schen oder ferromagnetischen Ausrichtung der drei magne-
tischen Momente in den Fullerenk�figen erkl�rt werden.
Eine ferromagnetische lineare Ausrichtung w�rde Werte von
30 mB f�r Ho3N@C80 und 27 mB f�r Tb3N@C80 ergeben. Die
Feld- und Temperaturabh�ngigkeit der Magnetisierung von
Ho3N@C80 und Tb3N@C80 kann gut mit einer stabilen An-
ordnung der magnetischen Momente der drei Atome R
erkl�rt werden, die im untersuchten Temperatur- und Feld-
bereich unver�ndert bleibt. Offensichtlich erfahren die Ge-
samtmomente der Cluster keine merkliche magnetische
Anisotropie, da sonst die Feld- und Temperaturabh�ngigkeit
der Magnetisierung von dem in Abbildung 2 und 3 gegebenen
Verlauf abweichen w�rde.[25, 26]

Abbildung 1. HPLC des Ho3N@C2n-Extraktes auf einer Buckyprep-S�ule
mit Toluol als Elutionsmittel. Das Chromatogramm gibt die optische
Absorption bei 320 nm in Abh�ngigkeit von der Retentionszeit wieder
und belegt, dass Ho3N@C80 der Hauptbestandteil des Extraktes ist.
Einschub: LD-TOF-Massenspektrum der Ho3N@C80-Probe zum Nach-
weis der Reinheit der Verbindung.

Abbildung 2. Experimentelle Werte (Punkte) der Magnetisierung
M(H,T) von Ho3N@C80, korrigiert um den diamagnetischen Anteil und
normiert auf die S�ttigung. Die durchgezogene Kurve gibt eine ange-
passte Langevin-Funktion mit einem magnetischen Moment m =21 mB

wieder.

Abbildung 3. Experimentelle Werte (Punkte) der Magnetisierung
M(H,T) von Tb3N@C80, korrigiert um den diamagnetischen Anteil und
normiert auf die S�ttigung. Die durchgezogene Kurve gibt eine ange-
passte Langevin-Funktion mit einem magnetischen Moment m =17 mB

wieder. Die gestrichelten Kurven entsprechen Anpassungen mit m = 14
und 22 mB.
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Ein Vergleich mit Literaturangaben zu Sc3@C82,
[12]

ErkSc3�k@C80,
[29] Lu3N@C80

[23] und Sc3N@C80
[20] l�sst folgende

Schlussfolgerungen zu: 1) die drei Ho- bzw. Tb-Ionen bilden
ein nahezu gleichseitiges Dreieck mit einem N3�-Ion in der
Mitte, wie es in Abbildung 4a dargestellt ist; 2) sowohl im

Ho3N@C80 als auch im Tb3N@C80 liegen die drei R-Ionen im
dreiwertigen Zustand vor. Diese Ladungsverteilung wird
durch die Ergebnisse aus HPLC-, Vis-NIR- und FTIR-
Messungen best�tigt.[23] Durch die Aufnahme von sechs
Elektronen erh�lt der C80-K�fig eine geschlossene Elektro-
nenschale, wie es bereits beim Sc3N@C80 nachgewiesen
wurde.[19, 20,27, 28] Sowohl vom N3�- als auch vom C80

6�-Ion
werden keine Beitr�ge zum magnetischen Moment des
Fullerens erwartet. Das magnetische Verhalten wird aus-
schließlich durch den Cluster (Ho3+)3N

3� bzw. (Tb3+)3N
3�

bestimmt. Da der Fullerenk�fig im Unterschied zu vielen
endohedralen Monometallofullerenen[30] keinen Spin hat,
muss keine Kopplung zwischen den magnetischen Momenten
von R und dem magnetischen Moment des K�figs ber�ck-
sichtigt werden.

Dass die magnetischen Gesamtmomente m von Ho3N@C80

und Tb3N@C80 keine beobachtbare magnetische Anisotropie
erfahren, ist in Einklang mit Modellvorstellungen f�r
Sc3N@C80,

[19–21] wenn man die Diffusionsdynamik des R3N-
Clusters in Betracht zieht und ber�cksichtigt, dass die
„statischen“ magnetischen Messungen eine noch l�ngere
Zeitskala als NMR-Experimente haben.

Andererseits sind die einzelnen R-Ionen einem Ligan-
denfeld ausgesetzt, sodass eine magnetische Anisotropie der
einzelnen magnetischen Momente von R bez�glich lokaler
Richtungen im R3N-Cluster entsteht. Das Ligandenfeld des
N3�-Ions im R3N-Cluster f�hrt zu ausgezeichneten Richtun-
gen der magnetischen Momente von R bez�glich der R-N-
Bindungen. Sind diese R-N-Bindungen „magnetisch leichte
Richtungen“ und ist die vom Ligandenfeld verursachte
magnetische Anisotropie st�rker als die Austauschwechsel-
wirkung zwischen den magnetischen Momenten von R, so
werden sich die Momente entlang der Richtung der chemi-
schen Bindungen ausrichten. F�r ferromagnetischen Aus-
tausch ergibt sich dann die in Abbildung 4b gezeigte Anord-

nung der drei magnetischen Momente. Eine Vektoraddition
der drei (klassischen) magnetischen Momente m von R f�hrt
zu der Gr�ße 2 jm j , entsprechend 20 mB f�r den Ho3N- und
18 mB f�r den Tb3N-Cluster, was in guter �bereinstimmung
mit den oben angegebenen experimentellen Werten ist.
Antiferromagnetischer Austausch kann ausgeschlossen
werden, da er zu einem Ausl�schen des Gesamtmoments
des R3N@C80-Molek�ls f�hren w�rde. Die Ladungsverteilung
dieser Clusterfullerene kann sehr gut mit der formalen
Angabe (R3+)3N

3�@C80
6� beschrieben werden. Da sowohl

N3� als auch C80
6� nicht zum magnetischen Gesamtmoment

beitragen und die magnetischen Momente von R durch den
Kohlenstoffk�fig, der eine gef�llte Elektronenschale hat,
abgeschirmt sind, wird bei Ho3N@C80 und Tb3N@C80 keine
endliche paramagnetische Curie-Temperatur, keine magneti-
sche Hysterese und kein Unterschied zwischen Messungen an
Proben beobachtet, die im Nullfeld oder in einem endlichen
Feld abgek�hlt wurden. Das (nahezu) v�llige Verschwinden
der magnetischen Anisotropie wird der gef�llten Elektro-
nenschale des C80

6� zugeschrieben. Darin unterscheiden sich
die hier beschriebenen Clusterfullerene von endohedralen
Monometallofullerenen, bei denen Beitr�ge des p-Elektrons
ber�cksichtigt werden m�ssen.[31]

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass sich das ma-
gnetische Gesamtmoment des eingeschlossenen (R3N)-Tri-
mers (R = Ho, Tb) weder durch nichtwechselwirkende ma-
gnetische Momente von R noch durch dominierende ferro-
magnetische oder antiferromagnetische Austauschwechsel-
wirkung zwischen den magnetischen Momenten von R be-
schreiben l�sst. Die Gesamtmomente von 21 mB (Ho3N@C80)
und 17 mB (Tb3N@C80) werden vielmehr mit einem neuen
Modell f�r die magnetischen Strukturen der endohedralen
Fullerene Ho3N@C80 und Tb3N@C80 erkl�rt, demzufolge
starke Ligandenfelder innerhalb des (R3N)-Clusters auf die
ferromagnetisch austauschgekoppelten magnetischen Mo-
mente von R wirken. Als Ergebnis des Zusammenspiels
dieser verschiedenen Arten von Wechselwirkung sind die
einzelnen magnetischen Momente von R in den (R3N)-
Clustern nicht parallel (oder antiparallel) zueinander, son-
dern parallel zu den R-N-Bindungen ausgerichtet.

Experimentelles
Die Clusterfullerene wurden nach einer modifizierten Kr�tschmer-
Huffman-Methode hergestellt. Es wurden zwei Varianten genutzt: In
der ersten Variante wurde eine feste Stickstoffquelle eingesetzt,
wobei unterschiedliche Mengen an Calciumcyanamid der Metall/
Graphit-Pulvermischung zugesetzt wurden. Bei der hier bevorzugten
zweiten Variante nutzt man das Konzept der reaktiven Atmosph�re
im Lichtbogen,[32] um das Verh�ltnis Trimetallnitridclusterfulleren/
leeres Fulleren im Extrakt zu erh�hen. In den Synthesen wurden
Graphitst�be, die mit einem Metall/Graphit- oder Metalloxid/Gra-
phit-Pulvergemisch gef�llt waren, verwendet. Der erhaltene Ruß aus
dem Lichtbogenverfahren wurde 20 Stunden in einer Soxhlet-Appa-
ratur mit CS2 extrahiert. Nichtfullerenische Verbindungen wie poly-
cycliche Kohlenwasserstoffe und andere niedermolekulare Substan-
zen wurden nach der Extraktion durch Waschen mit Aceton entfernt.

HPLC wurde eingesetzt, um die Fullerene zu trennen und um die
gereinigten Fullerene zu analysieren (BuckyPrep-S�ule, Nacalai
Tesque). Der hohe Gehalt an R3N@C80 (R = Ho oder Tb) im
Fullerenextrakt erm�glicht deren Isolierung in einem einzigen

Abbildung 4. a) Struktur eines R3N@C80-Molek�ls nach Lit. [18] (blau
C, gr�n N, rot Seltenerdatom); b) Orientierung der einzelnen magneti-
schen Momente m (Pfeil) der Atome R im (R3N)-Cluster des Fullerens
R3N@C80 (R = Ho, Tb).
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Trennschritt (4.6 � 250 mm BuckyPrep-Trenns�ule). Die Fullerene
wurde mit Reinheiten von �ber 95% erhalten. Die MALDI-TOF-
Massenspektren wurden mit einem Biflex-II-Spektrometer (Bruker)
in 9-Nitroanthracen als Matrix aufgenommen, wobei die positiven
und die negativen Ionen der Fullerene detektiert wurden.

Die magnetischen Messungen wurden mit einem SQUID-Mag-
netometer im Temperaturbereich zwischen 1.8 und 298 K in Magnet-
feldern bis zu 5 Tesla ausgef�hrt. Da die Probenmengen gering waren
(ca. 60 mg bei Ho3N@C80 und ca. 40 mg bei Tb3N@C80), wiesen die
gemessenen Magnetisierungskurven Mexp(H,T) einen hohen diama-
gnetischen Anteil cdia der Suszeptibilit�t auf, der durch das Mess-
r�hrchen bedingt ist. Daher war eine zweistufige Analyse der
Magnetisierungskurven erforderlich. Zuerst wurde der Anteil cdia

aus der Anpassung der Funktion ms L(m H/kB T) + cdia H an Mexp(H,T)
bestimmt. Die Werte f�r die Magnetisierungen M(H,T) der Fulle-
renproben wurden dann aus M(H,T) = Mexp�cdia H erhalten. Die
endg�ltigen Werte f�r ms und m wurden aus einer Anpassung von
ms L(mH/kB T) an diese M(H,T)-Werte gewonnen. Die sehr geringen
�nderungen von ms und m in diesem Schritt belegen die Konsistenz
des angewendeten Verfahrens. Es muss f�r die Auswertung noch
vermerkt werden, dass die geringe Fullerenmenge auf der Wandung
des Messr�hrchens im SQUID-Magnetometer verteilt ist. Daher ist
der Absolutwert der Magnetisierung der Probe nicht ausreichend
genau bestimmbar. Die Abh�ngigkeit der auf ms normierten Magne-
tisierung M(H,T) vom Feld und der Temperatur kann jedoch mit
einer Genauigkeit von typischerweise 1% bestimmt werden, was
durch Reproduzierbarkeit der Messungen belegt wurde. In Bezug auf
m ist die Anpassung der Magnetisierungskurven durch einen Ver-
gleich mit den theoretischen Kurvenverl�ufen f�r angenommene m-
Werte von 22 und 14 mB f�r Tb3N@C80 (siehe Abbildung 3) best�tigt
worden.
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