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Endohedrale Fullerene
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Die Verletzung der Regel isolierter Funfringe (IPR):
der endohedrale Nicht-IPR-Kifig von C;, in S¢;N@C,**

Shangfeng Yang,* Alexey A. Popov und Lothar Dunsch*

Endohedrale Fullerene sind eine besondere Form der Fulle-
rene, die Atome, Ionen oder Cluster in ihrem Inneren ein-
gesperrt halten.'” Sie zeigen eine Vielfalt neuartiger struk-
tureller, magnetischer und elektronischer Eigenschaften, die
zu Anwendungen in der Elektronik und Medizin fithren
koénnten.'” Die zahlreichen endohedralen Fullerene, die in
jingerer Zeit mit Clustern als Gastspezies isoliert wurden,
konnen unterschiedlichste Kohlenstoffkéfige ausbilden.
Ebenso wurden fiir Nitridclusterfullerene KifiggroBBen zwi-
schen Cg, und C,, nachgewiesen.'? Es wurden auch Kifige
beschrieben, die nicht der Regel isolierter Fiinfringe gehor-
chen (,,Nicht-IPR-Kifige*; IPR: isolated pentagon rule). Zu
diesen gehoren Sc,@Cg,®! Sc;N@Cyg,” 11 Se,C,@C!™! und
La,@C,,.'"" Eine besondere Spezies sind endohedrale Cy-
Fullerene, da bisher nur Edelgasatome (He, Ne, Ar, Kr,
Xe)! und wenige Nichtmetallatome wie NI und Pl in den
C,-Kifig eingebaut werden konnten. Dagegen wurden solche
Metallatome, die mit anderen Kéfigen typische endohedrale
Fullerene bilden,"*? bislang nicht in C;, eingeschlossen. Uber
das Sc;N@Cg hinaus fithrten Trimetallnitridcluster in en-
dohedralen Fullerenen (Clusterfullerenen) zu einer Vielzahl
von KifiggroBen und Isomeren,®>!"1% sodass das Fehlen
einer M;N@C,-Spezies erstaunlich war.

Hier berichten wir tiber die Synthese des ersten endohe-
dralen Clusterfullerens von C;, — Sc;N@C;, — mit der Me-
thode der reaktiven Gasatmosphire und dessen Isolierung in
einer zweistufigen HPLC. Es werden sowohl die ersten
spektroskopischen Untersuchungen an Sc;N@C; als auch die
Strukturaufkldrung mithilfe experimenteller Methoden und
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DFT-Rechnungen vorgestellt. Der Fullerenkifig folgt nicht
der Regel isolierter Fiinfringe, was zum ersten Mal fiir C;,
gezeigt wurde.

Sc;N@C;, entsteht bei der Synthese von endohedralen Sc-
Fullerenen nach der Methode der reaktiven Gasatmosphére
neben zahlreichen bekannten Nitridclusterfullerenen der
Zusammensetzung Sc;N@C,, (2n=68, 78, 80).5:>1e120 7y
Isolierung von Sc;N@C,, wurde eine zweistufige HPLC ein-
gesetzt (siche Hintergrundinformationen). Die erste HPLC-
Stufe wird mit einer Buckyprep-Séule ausgefiihrt, wobei das
Sc;N@C,, zusammen mit Cgy eluiert. Letzteres wird in der
zweiten Stufe mit einer Buckyclutcher-HPLC-Siule abge-
trennt (siche Hintergrundinformationen). Mit HPLC und
massenspektrometrischer Analyse wurde die Reinheit des
isolierten Sc;N@C;, (tg =21.5 min, m/z 989) zu >99% be-
stimmt (Abbildung 1), was fiir die weitere spektroskopische
Charakterisierung entscheidend war. Die gute Ubereinstim-
mung der gemessenen mit der theoretischen Isotopenvertei-
lung bestdtigt die angegebene Zusammensetzung von
Se;N@C,, (Einschub in Abbildung 1b). Die Ausbeute an
Sc;N@C;, betrdgt nur 1.8% der Ausbeute von Sc;N@Cg
(Hintergrundinformationen).

Das UV/Vis-NIR-Spektrum von Sc;N@C;, in Toluol zeigt
einen spektralen FuBpunkt bei 960 nm (Abbildung 2), ent-
sprechend einer groBen optischen Bandliicke von 1.3 eV,
was erklart, weshalb das Sc;N@C,, ein stabiles Fulleren ist.
Die optische Bandliicke von Sc;N@C, ist somit grof3er als die
von Sc;N@Cy (1.1 eV) und Sc;N@Cyq (1.0 €V), jedoch kleiner
als die von Sc;N@Cg, (I) (1.7eV) und Sc;N@Cg, (ID)
(1.6 V). 112171 Dag Absorptionsspektrum von Sc;N@C,
ist weniger strukturiert als das des kleineren Clusterfullerens
Sc;N@Cg. "' Die stiirkste Absorption findet sich bei 696 nm
neben mehreren Schultern bei 468, 558, 807 und 894 nm
(Einschub in Abbildung 2), sodass eine Rotverschiebung ge-
geniiber Sc;N@Cg, vorliegt.!''”! Entsprechend unterscheidet
sich die Farbe der Sc;N@C,-Losung in Toluol (griin-gelb)
stark von Losungen von Sc;N@Cg (purpurrot), Sc;N@Cg
(dunkelgriin) und Sc;N@Cy, (I) (orange).

Das FTIR-Spektrum von Sc;N@C,, (Abbildung 3a) zeigt
signifikante Unterschiede zu den Spektren von Sc;N@Cg
(D3), Sc;N@Cyq (D3y), ScN@Cy (1,1,) und Se;N@Cy, (I1,Ds,,),
iber die wir schon berichtet haben (Hintergrundinformatio-
nen).P>1e122¢l Dag Spektrum von Sc;N@C,, weist mehr
Linien auf als das von Sc;N@Cg, (I, II),!'* was auf eine
niedrige Kéfigsymmetrie von Sc;N@C,, deutet. Es sei darauf
hingewiesen, dass das spektrale Verhalten der Sc;N@C,,-
Clusterfullerene, das im Wesentlichen von den tangentialen
und radialen Kifigmoden bestimmt wird,?>!1¢122e201 qehy
empfindlich von der Struktur des Fullerens abhingt (Hin-
tergrundinformationen). Diese hohe Empfindlichkeit gegen-
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Abbildung 1. a) Chromatogramm von Sc;N@C;, (Buckyclutcher-Saule
10%250 mm, FlieRgeschwindigkeit 1.0 mLmin~", Injektionsvolumen

500 pL, Toluol als Laufmittel, 20°C; A: Absorbanz, t;: Retentionszeit).
b) Laserdesorptionsmassenspektrum von Sc;N@C;, mit Flugzeitanaly-

se (LD-TOF; positiv geladene lonen). Die Einschiibe zeigen die gemes-

sene und die berechnete Isotopenverteilung von Sc;N@Cy,.
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Abbildung 2. UV/Vis-NIR-Spektrum von Sc;N@GC,, in Toluol. Die Ein-
schiibe zeigen einen vergréferten Spektralbereich von 500-1100 nm
und eine Photographie der Sc;N@C;y-Lésung in Toluol. Der Pfeil kenn-
zeichnet den spektralen FuRpunkt.

iiber strukturellen Anderungen macht die IR-Spektroskopie
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Abbildung 3. a) Experimentelles FTIR-Spektrum von Sc;N@Cy,; b) be-
rechnete IR-Spektren des Nicht-IPR-Isomers Sc;N@C;, (C,,:7854) und
c) des IPR-Isomers S;;N@C;y (Ds;,:8149). T: Transmission

zu einer wichtigen Methode zur Strukturaufklirung von
Clusterfullerenen,*=11:12:20]

Zur Bestimmung der Kéfigsymmetrie von Sc;N@C,,
wurde zunichst der IPR-Kifig der Symmetrie Ds, (Isomer
8149) betrachtet und das IR-Spektrum mit der DFT-Methode
berechnet. Ganz offensichtlich stimmt das berechnete IR-
Spektrum von Sc;N@C,, (D5;,:8149) (Abbildung 3 ¢) nicht mit
dem experimentellen Spektrum iiberein. Zudem betrigt die
mit DFT berechnete HOMO-LUMO-Liicke von Sc;N@C;,
(Ds,:8149) nur 0.53 eV (Hintergrundinformationen), was er-
heblich kleiner ist als der gemessene Wert von 1.3 eV.?!
Somit scheidet fiir Sc;N@C,, sowohl wegen der HOMO-
LUMO-Liicke als auch wegen des IR-Spektrums der IPR-
Kifig mit Ds,-Symmetrie (Isomer 8149) aus. Daher muss als
Kéfigstruktur von Sc;N@C;, ein passender Nicht-IPR-Kiéfig
unter den 8148 Nicht-IPR-Isomeren des C;*? gefunden
werden.

Die IPR schlieft die Bildung von Fullerenisomeren mit
kantenverkniipften Fiinfecken aus, da die Kohlenstoffatome,
die die Kante bilden, lokalen Verspannungen unterliegen.
Dies gilt fiir nichtgeladene Kohlenstoffkéfige mit einer der
Zahl der Kohlenstoffatome entsprechenden Zahl von -
Elektronen.”” Die treibende Kraft zur Bildung der Sc;N-
Clusterfullerene ist die formale Ubertragung von sechs
Elektronen vom Cluster in das niedrigste unbesetzte Mole-
kiilorbital (LUMO) des Fullerenkifigs."'=?**!  Damit
konnen bis zu sechs Kohlenstoffatome des sechsfach gelade-
nen Kiifigs formal eine sp>-Hybridisierung aufweisen, was zu
einer Verletzung der IPR fiihrt. Der Einschluss eines Metall-
ions oder Clusters kann zur zusétzlichen Stabilisierung der
formal sp>-hybridisierten Kohlenstoffatome fiihren® 1113141
und somit Nicht-IPR-Kifige stabil werden lassen, wie das
bereits fiir vier Nicht-IPR-Kifige gezeigt wurde.” Damit
lasst sich annehmen, dass der den Sc;N-Cluster umschlie-
Bende Kifig nicht mehr als drei Paare von kantenverkniipften
Fiinfecken enthalten sollte, die im Kiéfig so angeordnet sind,
dass sie eine koordinative Bindung zu den Sc-Atomen des
Clusters eingehen kénnen.
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Anhand der genannten Kriterien lassen sich 116 Isomere
mit drei oder weniger Paaren angrenzender Fiinfecke be-
trachten, die unter den 8148 Nicht-IPR-Isomeren des C,,
bevorzugt sind (Hintergrundinformationen). Fiir die Hexa-
anionen dieser 116 Isomere wurden Energieminimierungen
mit der DFT-Methode vorgenommen.™! Die grofte HOMO-
LUMO-Liicke (1.24 eV) und somit hochste Stabilitdt wurde
fiir den sechsfach geladenen Zustand des Isomers C,,:7854
gefunden, das um 43 kJmol™' stabiler ist als das Isomer
Ds,;,:8149.%%1 C, 17854 ist das einzige unter den 116 Isomeren,
dessen  HOMO-LUMO-Liicke 1eV iibersteigt (Hinter-
grundinformationen).

Der Einschluss des Sc;N-Clusters fiihrt zu einer zusitzli-
chen Stabilisierung des C,,:7854-Kifigs. Nach DFT-Rech-
nungen ist Sc;N@C,;, (C,,:7854) (Abbildung4) um

Abbildung 4. |n DFT-Rechnungen optimierte Struktur von Sc;N@GCy
(C,,:7854). Die drei Paare von angrenzenden Fiinfringen sind hervor-
gehoben.

164 kI mol ' stabiler als Sc;N@C,, (Ds,:8149). Die berechnete
HOMO-LUMO-Liicke von Sc;N@C,, (C,,:7854) ist mit
1.29 eV beinahe genauso grof3 wie die des Hexaanions des
leeren C,;-Kifigs. Entsprechend der Lage der angrenzenden
Fiinfecke im Kéfig hat der Sc;N-Cluster eine C, -Symmetrie
und ist somit gegeniiber der gleichméBigen Dreieckskonfi-
guration merklich verzerrt. Die mit DFT optimierten Winkel
Sc1-N-Sc2 und Sc2-N-Sc¢2’ betragen 105° bzw. 150°, wahrend
die Bindungsldngen Sc1-N und Sc2-N Werte von 1.987 bzw.
2.060 A aufweisen (siche auch Hintergrundinformationen).
Das mit DFT berechnete IR-Spektrum von Sc;N@C,,
(C,,:7854) wurde mit dem experimentellen Spektrum vergli-
chen (Abbildung 3). Anders als fiir Sc;N@C,, (Ds,:8149)
stimmt das berechnete Spektrum fiir Sc;N@C,, (C,,:7854)
(Abbildung 3b) mit dem experimentellen Spektrum (Abbil-
dung 3 a) vollsténdig tiberein, sowohl was die tangentialen wie
auch die radialen Kéfigmoden betrifft (Hintergrundinforma-
tionen).?”! Aufgrund der Analyse der HOMO-LUMO-Liicke
und des IR-Spektrums kann somit der Struktur von Sc;N@C,,
eindeutig die Symmetrie C,,:7854 zugeschrieben werden.
Wir haben mit dem Fulleren Sc;N@C;, zum ersten Mal
einen Nicht-IPR-Kifig des C,, synthetisiert, der einen Cluster
einschlieBt. Sc;N@C,, ist ein stabiles Fulleren mit einer
groen HOMO-LUMO-Liicke von 1.3 eV. Das FTIR-Spek-
trum sowie DFT-Rechnungen bestitigen das Nicht-IPR-
Isomer C,,:7854 als Kiéfigstruktur des Sc;N@C,,. Somit ist
Sc;N@C;, neben Sc;N@Cy, ein weiteres Beispiel fiir die Sta-
bilisierung eines Nicht-IPR-Kifigs durch Einschluss eines
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unsymmetrischen Sc;N-Clusters, der sich von allen anderen
bisher beschriebenen symmetrischen Sc;N-Clusterfullerenen
unterscheidet. Mit dem Sc;N@C,, wird das fiinfte Mitglied
der Familie der endohedralen Nicht-IPR-Fullerene vorge-
stellt.

Experimentelles
Das allgemeine Verfahren zur Herstellung von Sc;N@C,, mit einer
modifizierten Kratschmer-Huffman-Lichtbogenentladung in Gegen-
wart von NH; (20mbar) ist an anderer Stelle beschrieben
worden.>>"12 Zur Trennung der Clusterfullerene wurde eine zwei-
stufige HPLC (Hewlett-Packard 1100) mit Toluol als Laufmittel
verwendet. In der ersten Stufe wurde eine Kombination von zwei
analytischen Buckyprep-Sdulen (4.6 x 250 mm; Nacalai Tesque) ein-
gesetzt. Die zweite Trennstufe wurde mit einer semipriparativen
Buckyclutcher-Séule (10 x 250 mm; Regis) ausgefiihrt. Der UV-De-
tektor war auf eine Wellenldnge von 320 nm zur Fullerendetektion
eingestellt. Die Reinheit der Fullerenproben wurde mit HPLC unter
Verwendung der gleichen Buckyclutcher-Sdaule und anschlieBender
LD-TOF-MS-Analyse (Biflex III, Bruker) sowohl der positiven als
auch der negativen lonenstrome tiiberpriift. Die Probenherstellung
und die experimentellen Einzelheiten der UV/Vis-NIR- und der
FTIR-spektroskopischen Messungen wurden bereits frither be-
schrieben 11121

Die DFT-Rechnungen wurden mit dem Priroda-Programmpaket
ausgefiihrt,®™ unter Verwendung der PBE-Dichtefunktionalsitze!*!
mit implementiertem TZ2P-Basissatz mit dem effektiven Core-Po-
tential fiir Sc-Atome.
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